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RESUMO

Estratégias que buscam a reciclagem do CO> para a producdo de insumos quimicos séo
necessarias para reduzir os impactos ambientais causados por esse gas e, a0 mesmo
tempo, atender aos interesses industriais. Dentre as estratégias propostas, aquelas que
incluem a catélise em fase gasosa e a eletrocatélise se destacam, pois através delas é
possivel produzir, a partir do CO2, combustiveis liquidos e outras moléculas contendo
dois ou mais carbonos (compostos C,+) que sdo de alta aplicabilidade industrial. No
sistema eletroquimico, a sintese de compostos C». € vastamente investigada aplicando-se
Cu puro e eletrodos a base de Cu (ex.: CuzZn, CuAu e CuAg). Nesse sistema, aplicando-
se um potencial elétrico e dispondo-se de uma solucgdo aquosa (contendo ions condutores
— solugdo eletrolitica) saturada com CO; e na presenca de um eletrodo a base de Cu, pode-
se produzir, por exemplo, eteno, etanol e propanol. Por outro lado, no sistema catalitico
em fase gasosa, aplicando-se temperatura, pressdo e catalisadores a base de Cu, a
hidrogenacgéo de CO2 com Hy resulta apenas a compostos C; (metanol, CO e CH4). Muitas
questdes surgem acerca dessas diferencas observadas como, por exemplo, 0 porqué que
no sistema eletrocatalitico os compostos C,+ podem ser formados enquanto que no
sistema catalitico em fase gasosa esses compostos ndo sdo identificados. Uma das
diferencas entre ambos os sistemas € a utilizacdo da agua como fonte de H atdbmico no
sistema eletroquimico ao passo que H: é utilizado no sistema gasoso. Visto que a agua
pode ter um papel importante na sintese dos compostos Co+, este trabalho teve como
objetivo principal investigar a sintese de compostos C.-+ a partir da conversédo do CO2 com
agua aplicando-se catalisadores a base de Cu e Cu-Zn no sistema eletrocatalitico e no
sistema catalitico em fase gasosa. Em relacdo aos resultados eletrocataliticos, pode-se
mostrar que a distribui¢do dos produtos Co. foi influenciada pela area metélica exposta
do eletrodo, composicao do Cu-Zn e pela geometria das particulas expostas nos eletrodos.
Entretanto, embora o aumento da rugosidade superficial e mudancas na composicao
quimica tenham levado a uma maior eficiéncia faradaica a formacéo de compostos C»+, a
producdo destas moléculas foi mais fortemente influenciada pela geometria da particula
exposta nos eletrodos. No sistema catalitico em fase gasosa, a hidrogenacdo de CO2 com
vapor de agua a pressdo atmosférica sobre Cu puro resultou na formacdo de etanol
(resultado néo observado quando realizada a hidrogenacéo de CO2 com Hy). Pela primeira
vez reporta-se a possibilidade de sintetizar etanol na hidrogenacéo do CO, em fase gasosa,

a pressao atmosfeérica, utilizando-se 4gua como fonte Unica de hidrogénio sobre Cu puro.
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A produtividade a etanol foi investigada em diferentes condi¢cOes e ela se mostrou
impactada pela temperatura de reacdo, area de Cu, geometria da particula, estabilidade e
composi¢do do catalisador. Cu/ZnO/AlzO3 e X-Cu/ZnO/Al;O3 (X = Li, Na, K ou Cs)
também foram investigados na hidrogenacdo de CO2 com vapor de agua e, por otimizagao
quimiométrica, pdde-se mostrar que 0 aumento do tamanho do céation adicionado ao
catalisador € uma variavel mais significativa que a temperatura na produtividade a etanol.
O papel da agua foi avaliado por ensaios DRIFTS e pdde-se mostrar que 0s nimeros de
onda referentes a adsorcdo de CO em sitios de Cu, apontado como um intermediario chave
da reacdo, foi menor na presenca de 4gua que quando na presenca de Ho. Esse resultado
indica que a ligacdo C-O do adsorbato ligado a superficie do metal foi enfraquecida na
presenca de agua enquanto a ligacdo carbono-metal foi fortalecida e, desta forma, estes
compostos sdo mais susceptiveis a continuar reagindo ao inves de se dessorverem como
produtos de reacdo. Esse resultado pode explicar porque compostos Co+ sdo observados
na presenca de dgua enquanto somente compostos Ci séo identificados na presenca de
H». Por fim, acredita-se que os resultados obtidos neste trabalho impactam ndo s6 em
estudos a nivel fundamental no que se refere a hidrogenacdo do CO> em fase gasosa, mas

também tem potencial para aplicacdes diretas na industria.
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ABSTRACT

Strategies aimed at recycling of CO2 in producing chemicals and fuels are needed to
reduce the environmental impacts caused by this gas and attend the industrial interests.
Among the all applied strategies, we highlight those that include gas-phase catalysis and
electrocatalysis. Through catalysis and electrocatalysis it is possible to produce chemicals
with high industrial applicability, such as liquid fuels and other molecules containing two
or more carbons (Cz+ compounds) from CO.. In the electrochemical system, the synthesis
of Co+ compounds are extensively investigated by applying pure Cu and Cu-based
electrodes (eg Cuzn, CuAu and CuAg). In this system, applying an electric potential and
providing up of an COz-saturated aqueous solution (containing ion conductors -
electrolyte), Cu-based electrode can be produced, among others, ethylene, ethanol, and
propanol. On the other hand, in the gas phase catalytic system, applying temperature,
pressure and Cu-based catalysts, the hydrogenation of CO2 with H; results only in C;
compounds (methanol, CO, and CH4). Many questions arise about these differences, such
as the why in the electrocatalytic system C.+ compounds can be formed while in the gas
phase catalytic system these compounds are not identified. One of the differences between
both systems is the use of water as a source of atomic H in the electrochemical system
whereas H: is used in the gaseous system. Since water can play an important role in the
synthesis of C2+ compounds, this work aimed investigate the synthesis of C>+ compounds
from CO> with water by applying Cu and Cu-Zn based catalysts in the electrocatalytic
and gas phase catalytic systems. Regarding the electrocatalytic results, it was possible to
show that the distribution of Cz+ products was influenced by the surface metallic area of
the electrode, the composition of Cu-Zn and by the geometry of the particles exposed in
the electrodes. However, although the increase in surface roughness and changes in
chemical composition have led to a higher faradaic efficiency for C2+ compounds, the
production of these molecules was more strongly influenced by the nanoparticle geometry
exposed in the electrodes. In the gas-phase catalytic system, CO, hydrogenation with
water steam at atmospheric pressure over pure Cu resulted in the formation of ethanol (a
result not observed when the CO, hydrogenation with H> was performed). For the first
time, it is reported the possibility of synthesizing ethanol at atmospheric pressure in the
CO- hydrogenation in gas-phase using water as unique source of hydrogen. The ethanol

productivity was investigated under different conditions and it was shown to be impacted
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by the reaction temperature, Cu surface area, particle geometry, stability, and catalyst
composition. Cu/ZnO/Al;03 and X-Cu/ZnO/Al;O3 (X = Li, Na, K or Cs) were also
investigated in the CO. hydrogenation with water steam and, by chemometric
optimization, it was possible to show that the increase in size of the cation added to the
catalyst is a more significant variable than the temperature in ethanol productivity. The
role of water was evaluated by DRIFTS tests and it was possible to show that the
wavenumbers referring to the adsorption of CO at Cu sites, pointed out as a key
intermediary of the reaction, was lower in the presence of water than when in the presence
of Ha. This result suggest that the C-O bond of the adsorbate attached to the metal surface
has been weakened in the presence of water while the carbon-metal bond has been
strengthened. Therefore, these compounds are more likely to continue reacting rather than
desorbing as reaction products. This result may explain why C>+ compounds are observed
in the presence of water while only C; compounds are identified in the presence of Ha.
Finally, it is believed that the results obtained in this work have an impact not only on
studies at a fundamental level with regard to the hydrogenation of CO: in gas-phase, but

also have the potential for direct applications in industry.
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1. INTRODUCAO

O dioxido de carbono (COz) é largamente produzido a partir da queima
indiscriminada de combustiveis, principalmente os de origem fossil, e de atividades
industriais. Limitar o aumento das emissGes do CO2 no meio ambiente € um grande
desafio a ser superado pela sociedade. Parte do CO emitido a atmosfera é consumido
pelas plantas durante a fotossintese. Entretanto, desde a revolugdo industrial, ocorrida na
Inglaterra em meados do século XVIII, quando se popularizou a queima de combustiveis
fosseis para geracdo de energia a emissdo de CO> tem sido consideravelmente maior que
0 Seu consumo, o que tem gerado um acumulo gradual desse gas na atmosfera. A National
Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) mostrou que os niveis de CO;
atmosferico ultrapassaram a marca de 400 ppm em 2015 e, em novembro de 2019, os
valores ja alcangcaram 411 ppm (NOAA, 2019). Como consequéncia do aumento nos
niveis de CO., o efeito estufa tem se intensificado, o que agrava o aquecimento global,
causando anomalias climaticas e o aumento do nivel do mar.

Diversas estratégias tem sido aplicadas para reduzir as emissdes de CO> e, assim,
diminuir o aumento dos niveis deste gas na atmosfera, como, por exemplo, a substituicdo
de combustiveis fosseis por fontes de energias renovaveis, o aprimoramento da eficiéncia
energética de automoveis e a captura de carbono a partir de fontes pontuais (RAFIEE et
al., 2018). Porém, uma outra estratégia que parece se ajustar mais adequadamente aos
interesses industriais seria considerar o0 CO2 como fonte de carbono para fabricagéo de
combustiveis e outros produtos quimicos. Essa estratégia busca fechar o ciclo do CO, de
forma que o CO; gerado pelas diferentes atividades humanas possa ser convertido
novamente aos produtos de interesse industrial. A motivacdo de converter o CO2 em
insumos quimicos € inspirada no metabolismo bioldgico. As plantas produzem glicose a
partir de CO; na fotossintese. E importante ressaltar que a molécula de glicose (CeH120s),
mostrada na Figura 1, possui 6 dtomos de carbono conectados linearmente, grupos
hidroxilas e um grupo aldoico em sua composicdo, mostrando que a partir do CO2 pode-
se formar moléculas complexas com diferentes grupos funcionais. Além disso, na
fotossintese, a glicose € produzida em temperatura ambiente e pressdo atmosférica, na
presenca de luz solar, utilizando apenas dgua como fonte de hidrogénio. Ainda que a

estrutura biologica das plantas seja muito complexa, inspirando-se na natureza podemos



também desenvolver tecnologias que, ainda que mais simples que a fotossintese, sejam

capazes de converter o CO. em insumos quimicos de interesse.

Figura 1. Molécula de glicose

OH OH O
HO
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OH OH
Fonte: do prdprio autor.

Dentre as diversas estratégias que buscam a reciclagem do CO., destacam-se
aquelas que empregam a catalise. Por meio da catélise, busca-se aumentar as velocidades
das reacgOes quimicas utilizando-se uma substancia com propriedades fisicas e quimicas
especificas definida como catalisador. O aumento da velocidade de reacdo ocorre porque
o catalisador possibilita a formagdo do(s) complexo(s) ativado(s) (estado(s)
intermediario(s) formado(s) entre os reagentes e 0s produtos) em menores energias de
ativacdo e, desse modo, a reacdo se processa mais facilmente. A Figura 2 ilustra o
caminho de uma reacdo na auséncia (curva em preto) e na presenca (curva em vermelho)
de um catalisador. Um catalisador pode se encontrar na mesma fase que os
reagentes/produtos, processo denominado catalise homogénea, ou em fase diferente,
processo chamado de catélise heterogénea. Neste trabalho, apenas a catalise heterogénea
sera enfocada. Serdo investigadas reacdes que ocorrem na regido fronteirica (interface)
entre um catalisador sélido e uma fase liquida ou na interface entre um catalisador solido
e uma fase gasosa. Desta forma, a partir daqui, quando o texto abordar processos

cataliticos, eles se referirdo apenas a processos cataliticos heterogéneos.



Figura 2. Caminho de uma reacdo na auséncia (curva em preto) e na presenca (curva em

vermelho) de um catalisador.
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Fonte: Fonseca, 2016.

A energia aplicada (forca motriz) em um sistema catalitico para que a reacdo

ocorra pode ser fornecida das seguintes formas:

0] pelo aumento da temperatura do sistema reacional (essa € a principal forma
empregada na catalise industrial);

(i)  pelaaplicacdo de um potencial elétrico (o processo que emprega esse meio
é denominado processo eletrocatalitico);

(iii)  pelo uso de uma fonte luminosa, como luz na regido do ultravioleta, visivel
ou infravermelho (o processo que emprega esse meio € denominado
processo fotocatalitico); e

(iv)  pela combinacdo entre as fontes citadas acima, como é o caso da
fotoeletrocatalise, onde uma fonte luminosa é combinada com a aplicacéo

de um potencial elétrico.

Neste trabalho, a conversao catalitica de CO; serd investigada aplicando-se um
aumento da temperatura ou um potencial elétrico como forca motriz para a reacdo se

processar. Processos fotocataliticos e respectivas combinacdes entre eles ndo serdo



abordados. Como ambos os processos empregados neste trabalho sdo cataliticos, para
evitar confusao, sera utilizado o termo “processo catalitico em fase gasosa” ou apenas
“catalise em fase gasosa” para os sistemas que envolvem uma interface sélido-gas e sao
controlados pelo aumento de temperatura ao passo que o termo “processo eletrocatalitico”
ou apenas “eletrocatalise” sera utilizado para os processos que compreendem uma
interface sélido-liquido e s&o controlados por meio do ajuste do potencial elétrico.
Através da converséo catalitica e eletrocatalitica do CO2 pode-se gerar uma gama
extensa de produtos como hidrocarbonetos (ex. metano, eteno, etano, gasolina sintética,
etc.), alcoois (ex. metanol, etanol, propanol, etc.), acidos (ex. acido formico), entre outros
(NITOPI et al., 2019; WANG et al., 2011a). A distribuicdo destes produtos dependera
das caracteristicas do catalisador aplicado, da quantidade de energia fornecida ao sistema,
da presséo, etc. (NITOPI et al., 2019; WANG et al., 2011a). Os compostos C; podem ser
eficientemente sintetizados tanto na catalise em fase gasosa quanto na eletrocatalise.
Recentemente, muitos esforcos tém sido feitos na sintese de metanol através da
hidrogenagéo do CO2 em fase gasosa (CO: + 3 H2 = CH3OH + H20). Aplicando-se In203
suportado em ZrO, como catalisador, pode-se alcancar uma seletividade de 100% a
metanol a 300 °C e sob pressdo de 50 bar (MARTIN et al., 2016a). Por outro lado, através
da reducéo eletroquimica do CO, utilizando Au como catalisador, CO pode ser formado
seletivamente (~100%) aplicando um potencial muito proximo do potencial
termodinamico (CHEN; LI; KANAN, 2012). Entretanto, quando analisamos a formacao
de produtos contendo dois ou mais carbonos em sua estrutura (denominados como
compostos C»+), estamos ainda muito longe de uma tecnologia madura que torne esse
processo interessante para aplicagdes industriais. Esta limitacdo se deve em parte ao fato
de que os catalisadores conhecidos ainda sdo pouco seletivos ao produto desejado e/ou
uma elevada energia e pressao sdo necessarias para que estes produtos sejam formados.
A sintese dos produtos C»-+ a partir do CO é de interesse tanto da indUstria quanto da
comunidade cientifica. Entender claramente como ligacbes C-C podem ser formadas a
partir do CO> e quais caracteristicas o catalisador deve apresentar para que a formacéao de
compostos Cp+ seja favorecida representaria um avango cientifico enorme. Com base
nesse conhecimento, sera possivel produzir moléculas mais complexas e que sejam de
interesse industrial. Produtos C+, como o etanol, eteno, propanol e gasolina sintética,
apresentam um valor de mercado significativamente maior que os de produtos como o
CO, metano e acido formico. Portanto, trabalhos que abordem a producédo de C»+ a partir

do CO: e sua viabilidade econémica sdo de alto interesse e podem representar um marco
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na sociedade futura por terem impacto no desenvolvimento de tecnologias que permitam
utilizar um gés de efeito estufa e abundante como uma fonte de carbono para a sintese de
combustiveis e insumos quimicos.

Como ja mencionado anteriormente, ainda que ndo exista uma tecnologia madura
para a sintese de C+ a partir do CO2, ambos o0s sistemas cataliticos em fase gasosa e
eletroquimico séo capazes de sintetiza-los, ainda que com baixa eficiéncia e/ou baixa
seletividade. Comparando esses sistemas, o catalitico em fase gasosa parece ser o
caminho mais proximo de uma aplicacdo real. Industrialmente, ja € consolidada a
producdo de metanol a partir da hidrogenacdo de misturas de CO e CO». A partir do CO
também ¢é possivel formar diversos compostos C.+ de forma eficiente e economicamente
viavel atraves da reacdo de Fischer-Tropsch. Desta forma, ao se encontrar um catalisador
altamente seletivo e estavel para converter o CO2 em produtos C»+, 0 sistema industrial
existente a hidrogenagdo da mistura de CO e CO. poderia ser adaptado a hidrogenagéo
do CO>. Entretanto, além das dificuldades de se encontrar um catalisador que possa ser
seletivo e estavel para a sintese de C»+ a partir do COz, a necessidade do uso da molécula
de H, como fonte de hidrogénio atbmico para a reagdo de hidrogenacéo também é um
fator limitante. O Hz é um combustivel limpo que gera apenas agua como produto de sua
combustdo, possui uma elevada densidade energética e ainda apresenta um valor de
mercado favoravel a sua aplicacdo direta como um combustivel. Atualmente ja é uma
realidade a utilizag&o de H> como combustivel para carros e outros automoveis. A Toyota,
por exemplo, tem investido cada vez mais em carros movidos a H2 (PHAM, 2019). Desta
forma, utiliza-lo como reagente para sintetizar outros combustiveis como alcoois e
hidrocarbonetos que, em muitos casos, apresentam um valor de mercado proximo ao do
proprio Hz ndo parece ser uma estratégia inteligente para uma futura aplica¢éo industrial.
Assim, outras fontes de hidrogénio devem ser avaliadas para que a sintese desses
compostos a partir do CO, possa ser uma realidade viavel no futuro. Além da fonte de
hidrogénio, a hidrogenacéo do CO- exige a aplicacéo de elevadas pressdes (> 50 bar) para
que quantidades apreciaveis de produtos possam ser formadas. A eletrocatalise, por sua
vez, utiliza a agua como fonte de hidrogénio. Basicamente, uma solucao aquosa € saturada
com CO: a pressdo atmosférica e, entdo, o CO; é reduzido a compostos Ca-+ na superficie
do eletrodo (o catalisador), utilizando-se atomos de hidrogénio gerados in situ
proveniente da propria agua. Embora o sistema ndo utilize o gas H2e nem exija 0 aumento
da pressdo, a necessidade de aplicar um sobrepotencial elétrico elevado para a sintese de

C2+ gera um custo energético muito alto, que também inviabiliza a aplica¢do industrial
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deste processo. Maiores detalhes sobre o sistema reacional eletroquimico bem como o
porqué do maior custo energético encontram-se na se¢do 2.1. Além do problema
energético, a reducdo do CO2 em meio aquoso também é limitada pela baixa concentracao
de CO:- dissolvido na dgua. Como 0 CO, tem baixa solubilidade em &gua (1.7g L™ a 20
°C e 1 atm), a concentracdo de CO- ¢ limitada e, consequentemente, a produtividade aos
compostos de interesse é baixa. Entretanto, o desenvolvimento da engenharia
eletroquimica no design de novas células e aplicacdo de fluxos continuos tem reduzido
consideravelmente a problemaética de baixa produtividade aos compostos sintetizados a
partir do CO, (LIANG et al., 2019).

Na eletrocatalise aplicando-se apenas Cu como catalisador € possivel formar
diversos produtos C: e C2+, como CO, CHys, acido férmico, eteno, etanol e propanol, por
exemplo, a partir da reducdo do CO; a pressdo atmosférica (NITOPI et al., 2019). Na
catalise em fase gasosa, por outro lado, aplicando-se pressdes elevadas e o uso de
catalisadores de Cu comumente forma-se apenas CO, CH4 e metanol como produtos da
hidrogenacdo do CO, ou seja, apenas produtos C: (SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR,
2014). Para a formacdo de componentes C.+ se torna necessario a adi¢do de Fe ou Co
como fase ativa para favorecer a formacao de ligacbes C-C (HUANG; YIN; WANG,
1995; LI et al., 2013). Muitas questdes surgem acerca desses comportamentos quando se
compara 0s sistemas cataliticos e eletrocataliticos, como: (i) Por que, empregando-se Cu
como catalisador, em sistemas onde a for¢ca motriz energética é o potencial elétrico
formam-se produtos C.+ e em sistemas onde a for¢a motriz energética € o calor (resultante
de uma diferenca de temperatura) formam-se apenas compostos Ci? (ii) A fonte
energética para processar a reacdo pode ser a principal responsavel pela diferenca entre
0s caminhos reacionais e a estabilizacdo dos intermediarios correspondentes a ambos 0s
sistemas? (iii) Se sim, como o potencial elétrico impacta nas propriedades superficiais do
Cu, tornando-o capaz de promover ligacbes C-C, a0 passo que com o ajuste da
temperatura e da pressdo isso ndo é possivel? (iv) Por outro lado, se a fonte energética
ndo for a principal responsavel por essas diferencas, qual outro fator poderia estar
influenciando o desempenho dos catalisadores em ambientes gasoso e eletroquimico para
que a distribuicdo de produtos seja completamente diferente? Essas perguntas sdo
complexas e ndo é facil respondé-las. Na literatura, ndo esta claro por que a reducdo
eletroquimica de CO; sobre Cu leva a formacdo de produtos Co+ em fase liquida e

restringe-se a compostos C1 em fase gasosa. As respostas a essas perguntas representarao



um passo importante no desenvolvimento de materiais mais ativos e seletivos na
formacéo de produtos Co-.

Afora a fonte energética, quando se compara 0s sistemas cataliticos em fase
gasosa e eletroquimico, é evidente que também ha diferencas no ambiente reacional. No
sistema eletroquimico, a reacao ocorre em meio de uma solucéo eletrolitica, composta em
geral por 4gua e ions (detalhes do sistema eletrocatalitico encontram-se na sec¢ao 2.1.1).
Em soluces eletroliticas aquosas, a dgua é a fonte de hidrogénio para a geracdo do
hidrogénio atémico que reage com o CO- na reacao de hidrogenagdo. A agua encontra-se
em uma concentracdo muito superior em relacdo a de CO2. Assim, nas proximidades da
superficie do catalisador, ha uma quantidade elevada de agua, além de atomos de
hidrogénio formados in situ, ions e CO2. Por outro lado, no sistema catalitico em fase
gasosa, hd um ambiente concentrado em CO2, moléculas de H. e &tomos de hidrogénio,
formados in situ pela quebra de ligacbes H-H. A forma como o CO; se estabiliza na
superficie do catalisador é um fator importante a reacdo (NITOPI et al., 2019) e isso pode
variar com o ambiente reacional, levando o CO- a seguir caminhos reacionais diferentes,
resultando, consequentemente, em distintas distribuicdes de produtos. Em um ambiente
rico em agua o CO. pode se estabilizar na superficie do catalisador de uma maneira
completamente diferente que em um ambiente rico em H: e, de fato, estudos mostraram
que a presenca de H>O na hidrogenacéo de CO- sobre um catalisador de PdCu aumentou
a seletividade a metanol de 23,1% (na auséncia de dgua) para 35,2% (NIE et al., 2018).
Ainda, neste mesmo trabalho, os autores mostraram por predicdes tedricas que a presenca
da agua modifica as energias de ativacdo dos intermediarios chave da reagdo. Esse
comportamento sera explorado na Secéo 2.

Visto que na presenca de d&gua o mecanismo reacional da hidrogenacdo de CO-
pode ser alterado drasticamente, o uso da agua como fonte de hidrogénio pode ser um dos
fatores que explica as diferencas cataliticas observadas quando se aplica a mesma fase
ativa de Cu no sistema catalitico e eletrocatalitico. Nesse sentido, visando buscar
possiveis discrepancias e semelhancas entre os sistemas cataliticos e eletrocataliticos,
esse projeto avaliara a formacdo de componentes C,+ a partir do CO> utilizando a agua
como fonte de hidrogénio via catalise e eletrocatalise. A proxima secdo descrevera os
principais fundamentos e avancos obtidos na conversdo do CO, com agua via

eletrocatalise (secdo 2.1) e catalise (se¢do 2.2) que motivaram o tema desta tese.



2. FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE

Essa secdo serd dividida em duas principais subsecdes: eletrorreducdo do CO-
(secdo 2.1) e hidrogenacdo do CO. em fase gasosa (se¢do 2.2). A subsecdo 2.1 serad
subdividida em outras duas subsegdes, onde incialmente seréo descritos os principais
fundamentos da eletrorreducdo do CO. (secdo 2.1.1) e, em seguida, abordados 0s
principais avancos apresentados na literatura sobre reacdo (se¢do 2.1.2), a fim de
introduzir os desafios que motivaram os estudos eletroquimicos desenvolvidos neste
trabalho. J& a subsecdo 2.2 sera dividida em trés subse¢des, onde os avangos alcancados
na hidrogenacdo do CO, a metanol (se¢do 2.2.1) e aos compostos Co+ (se¢édo 2.2.2) serdo
descritos para, entdo, discutirmos a influéncia da agua na hidrogenacao do CO- (objetivo
principal deste trabalho na etapa referente a hidrogenacdo do CO2 em fase gasosa), que

sera abordada na secdo 2.2.3.

2.1. Eletrorreducéo de CO>

2.1.1. Fundamentos bésicos da eletrorreducdo de CO; e de um sistema

eletroquimico

O objetivo desta subsecdo é apresentar de maneira resumida os fundamentos
tedricos envolvidos na eletrorreducdo de CO2 e o principio basico de operagéo de uma
célula eletroquimica. Fugiria do escopo deste trabalho detalhar de forma profunda e
fundamentalmente como uma célula eletroquimica funciona. Para isso sdo indicadas
outras referéncias, como BARD; FAULKNER, 2000 e BRETT; BRETT, 1994.

A reducdo do CO; é uma reacdo que se processa no catodo da célula

eletroquimica, em meio aquoso, e que pode ser representada pela seguinte reacao:
xC0, + nH* + né - produtos + yH,0 (Reagdo 2.1)

Em paralelo, no anodo da célula eletroguimica ocorre a reacdo de quebra de
ligacGes da molécula de agua, conhecida como reacéo de evolucdo de oxigénio (Reacao
2.2), que somada a de redugdo de CO> (Reagdo 2.1) resulta na reacdo geral da reducdo de
CO: (Reacdo 2.3). Em outras palavras, neste processo, a agua é a unica fonte renovavel e

escalavel de elétrons e prétons e o fornecimento de elétrons para que a reacdo de reducédo



de CO- no catodo aconteca depende da ocorréncia da reacdo de oxidacdo da agua no
anodo. Por definicéo, o eletrodo onde estdo sendo exploradas as reagOes de interesse (0
catodo no caso da eletrorreducdo de CO.), composto pelo catalisador investigado, é
denominado eletrodo de trabalho (ET). Por outro lado, o eletrodo auxiliar, onde a reacéo
em paralelo ocorre (o anodo no caso da reducéo de CO>), é chamado de contra-eletrodo
(CE).

2H,0 - 0, + 4H" + 4e (Reacdo 2.2)
xC0, + yH,0 - produtos + z0, (Reacdo 2.3)

Para que as reacgOes ocorram no eletrodo de trabalho e no contra-eletrodo, deve
haver a troca de elétrons entre os eletrodos e os reagentes. Por isso, os eletrodos (ET e
CE) devem apresentar condutividade elétrica e a solucdo aquosa deve ser condutora de
espécies carregadas, como o H* envolvido na eletrorreducdo de CO,. Essa espécie é
formada no anodo e deve ser conduzida pela solucdo aquosa até o catodo, onde reagira
com o COz na presenca de elétrons (transferido do catodo as espécies reagentes). Esta
solugdo, que e saturada com CO», pode ser composta por agua contendo um sal
dissociado, por exemplo. Os ions presentes na solugcdo sdo responsaveis pelo transporte
das espécies carregadas. A solucdo aquosa € chamada de eletrolito. O eletrolito tem um
papel importante na reducdo do CO- pois, além de permitir o transporte de espécies
carregadas, ele também pode influenciar na distribuicéo de produtos da reacdo. O impacto
da composicéo do eletrolito na distribuicao de produtos da reacdo sera discutido na se¢édo
2.1.2.

Em estudos eletroguimicos, o controle do potencial elétrico sobre catalisador € de
extrema importancia para a avaliacdo do processo de reacdo em diferentes condigdes de
potenciais, ao passo que, em estudos de catalise heterogénea em fase gasosa, o controle
da temperatura € de suma importancia para que se possa avaliar como a reagao se processa
em temperaturas especificas. Entretanto, diferentemente da temperatura, o potencial
elétrico ndo é uma propriedade absoluta. Ele esta relacionado com a diferenca na
tendéncia de dois sistemas em ganhar ou perder elétrons e, desta forma, ele é uma medida
relativa, que depende de quais substancias estdo sendo avaliadas. Embora seja possivel a
ocorréncia de reacdes eletroquimicas em um sistema que possua apenas o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo imersos em um eletrdlito, € impossivel determinar o potencial

do eletrodo de trabalho, uma vez que é extremadamente dificil manter constante o



potencial do contra-eletrodo enquanto circula por ele a corrente correspondente aos
eventos redox envolvendo o eletrodo de trabalho. Nesse sentido, uma célula de dois
eletrodos nédo é ideal para realizar um estudo efetivo sobre as reagfes que ocorrem no
eletrodo de trabalho. Para determinar o potencial na interface do eletrodo em estudo, é
necessario um terceiro eletrodo (o eletrodo de referéncia, Ref.), que serve como referéncia
ao potencial do eletrodo de trabalho. Como esse potencial de referéncia deve ser
constante, uma corrente zero ou quase zero deve fluir sobre ele. O potenciostato,
equipamento empregado para ajustar externamente o potencial elétrico do eletrodo de
trabalho, tem uma configuracdo interna de resistores que permite que nenhuma ou quase
nenhuma corrente flua sobre o eletrodo de referéncia, permitindo, assim, um controle
adequado do potencial do eletrodo de trabalho. Assim, na pratica, a configuracdo de um
sistema eletroquimico possui trés eletrodos: o eletrodo de trabalho, o contra eletrodo e o
eletrodo de referéncia. O potencial do eletrodo de trabalho nesse caso € medido em
relacdo ao do eletrodo de referéncia. Para efeito de ilustracdo, uma célula eletroquimica
tipica de trés eletrodos € mostrada na Figura 3 (imagem extraida dos trabalhos de de Cai
et al. (2017) com algumas modifica¢Bes). Sob circunstancias normais, o contra-eletrodo
e o eletrodo de trabalho s&o alocados em diferentes compartimentos e sdo separados por
uma membrana, que evita que reagentes e produtos gerados em um dos eletrodos
interfiram nos processos que ocorrem no outro eletrodo como, por exemplo, uma
molécula de CO gerada no ET de cobre localizada no catodo envenene o CE de Pt
localizada no anodo ou, ainda, uma molécula de etanol formada no ET seja oxidada no
CE, interferindo na quantificacdo correta dos produtos de reacdo. O eletrolito impde uma
resisténcia a passagem de corrente elétrica. Parte do potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho serd, portanto, empregado para vencer essa resisténcia, de forma que o potencial
efetivamente aplicado ao eletrodo de trabalho serd menor em relagcdo aquele fornecido
pelo potenciostato. Para que a resisténcia do eletrélito seja minimizada e a perda de
potencial seja desprezivel, o eletrodo de referéncia, em geral, localiza-se 0 mais proximo
possivel do eletrodo de trabalho. Ainda assim, antes do inicio dos experimentos
eletroquimicos, € possivel realizar testes de impedancia para determinar a resisténcia do
eletrolito e corrigir o potencial aplicado, de forma que o potencial na superficie do
eletrodo de trabalho seja exatamente o desejado. Ressalta-se que, nesta tese, o potencial
aplicado ao eletrodo de trabalho foi regularmente corrigido de acordo com ensaios de

impedancia realizados previamente aos estudos de reducéo de COg.
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Figura 3. Célula eletroquimica de trés eletrodos.
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Fonte: Figura extraida de Cai et al., 2017, com algumas modificacdes.

Basicamente, em um experimento tradicional de reducdo de CO2, 0 gas reagente
é borbulhado no eletrolito em ambos 0s compartimentos e os trés eletrodos sdo conectados
ao potenciostato. Diversos eletrodos de referéncia podem ser utilizados, tais como
Ag/AgCl e Hg/HgCI. Independente do eletrodo de referéncia usado, os valores de
potencial do eletrodo de trabalho sdo convencionalmente apresentados em relacdo ao do
eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) para facilitar a comparacdo com diferentes

trabalhos da literatura.

A seqguir, serdo apresentados os principais avancos cientificos da reducéo de COs..

2.1.2. Avangos cientificos na reducédo de CO; para compostos Co+

Armazenar energia renovavel (do sol, por exemplo) em liga¢bes quimicas por
meio da sintese de combustiveis é particularmente muito atraente para a industria e para
0 mercado de transporte. Nesse sentido, o hidrogénio é o candidato mais provavel e
realista ao armazenamento de energia em combustiveis, pois através da eletrocatalise é
possivel produzir correntes de H. altamente puras e com gastos energeéticos atraentes. Os

avancos na obtencdo de eletricidade a partir de energia renovavel tém viabilizado cada
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vez mais a producdo de H: via eletrocatalise. Por outro lado, a producdo de combustiveis
liquidos, tais como compostos com dois ou mais atomos de carbono ou Cz+ (etanol,
propanol, etc.), é mais interessante pois permite um maior armazenamento energético em
relacdo ao Hz, além de serem produtos com maiores valores econdmicos e de mais facil
manuseio e transporte. Esses combustiveis liquidos podem ser produzidos a partir da
conversdo eletroquimica do CO> e da &gua. Entretanto, em contraste com a producéo de
hidrogénio por eletrélise da &gua, a eletrélise do CO; estd longe de ser uma tecnologia
madura. Obstéaculos significativos em relagdo a eficiéncia energética, seletividade da
reacdo e taxa de conversdo geral precisam ser superados para que a reducdo do CO: se
torne uma opg¢do viavel para armazenar energia renovavel. O papel da comunidade
catalitica é, entdo, o de desenvolver catalisadores que sejam mais ativos e seletivos aos

produtos de interesse. Esse é um passo importante para tornar essa tecnologia viavel.

A Tabela 1, transcrita do trabalho de Nitopi et al. (2019), mostra alguns dos
possiveis produtos que podem ser obtidos a partir do CO> e seus respectivos potenciais
de equilibrio padrao (E° vs ERH). Ressalta-se que todos os valores apresentados na tabela
foram calculados pelos proprios autores. Como o CO é reportado como um dos principais
intermediarios para a formacgdo de produtos C»+, as rea¢fes de reducdo de CO e seus
respectivos potenciais de equilibrio padrdo também sdo apresentados nessa tabela.
Discussoes sobre a importancia do CO como intermediario na reducdo de CO2 visando a
sintese de produtos C,+ serdo abordadas ao longo do texto. Ressalta-se, desde ja, que
quando se aplica, em valor absoluto, um potencial maior que o potencial padrdo de
equilibrio, trata-se de um sobrepotencial. Assim, para reacdes de reducéo, sobrepotencial
significa valores de potencial menores que os potenciais padrdo de equilibrio, enquanto
para reacdes de oxidacao sobrepotencial significa valores de potenciais maiores que 0s
potenciais de equilibrio. Na Tabela 1, nota-se que os potenciais de equilibrio de reducéo
de CO: para hidrocarbonetos, aldeidos e alcoois séo relativamente baixos e positivos. 1sso
indica que o fornecimento de uma quantidade baixa de energia ao sistema poderia levar
a producdo destes compostos. Entretanto, como ja mencionado na secdo 2.1.1, é
necessario que a oxidacdo da agua (1,23 V vs. ERH) ou de algum outro composto ocorra
no anodo para suprir a quantidade de elétrons necessaria para que a reacao no catodo
ocorra e, desta forma, isso requer a aplicacdo de uma energia consideravelmente maior
para conduzir a reacao total (rea¢do de reducdo de CO> + reacdo de evolugéo de oxigénio).

Além disso, deve-se levar em consideracdo o potencial de formacdo dos intermediarios
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da reacdo. Por exemplo, considerando que o CO seja um dos intermediarios para a
formacdo de etanol, é necessario um potencial de, pelo menos, -0.1 V vs ERH para que
haja a formacdo de CO e, entdo, a reacdo prossiga. Termodinamicamente, é possivel
formar compostos C,+ com baixos sobrepotenciais e o desafio € encontrar catalisadores

que levem a complexos ativados de menores energias de ativagéo.

A formagéo de CO a partir da reducéo de CO> envolve a transferéncia de apenas
2 elétrons e, por isso, o CO é facilmente encontrado como um dos produtos da reducédo
do CO2 em muitos eletrodos (BIRDJA et al., 2019; NITOPI et al., 2019). Ja a formacéo
de produtos C»+ envolve uma transferéncia de mais de 2 elétrons e envolve uma série de
espécies intermediarias (BIRDJA et al., 2019; NITOPI et al., 2019), como sera discutido

ao longo desta secao.
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Tabela 1. Reaces eletroquimicas e 0s respectivos potenciais padrdo de equilibrio.

Reacéo E°/ [V vs ERH] | Reacdo / Produto (abreviagao)
2H,0 — Oz + 4H™ + 4e” 1,23 Evolucéo de oxigénio
2H* +2e~ - H> 0 Evolucéo de hidrogénio
XCO2 +nH™* +ne~ — produtos + yH,O Reducdo de CO>

CO; + 2H" + 26” — HCOOHaq) -0,12 Acido Férmico

CO2 +2H" +2e” — CO() + H20 -0,10 Monoxido de Carbono (CO)
CO2 + 6H" + 66 — CH30OH(aq) + H20 0,03 Metanol (MeOH)

CO2 +4H" +4e” — C(s) + 2H20 0,21 Grafite

CO; + 8H" + 8e™ — CHa(g) + 2H20 0,17 Metano (CHa4)

2CO; + 2H* + 26~ — (COOH)x) -0,47 Acido oxalico

2CO; + 8H* + 8¢~ — CH3COOH zq) + 2H20 0,11 Acido acético

2CO; + 10H* + 106 — CH3CHOq) + 3H20 0,06 Acetaldeido

2C0O; + 12H* + 12e™ — C2H50H@aq) + 3H20 0,09 Etanol (EtOH)

2CO; + 12H * +12e = — CaHagg) + 4H20 0,08 Eteno

2CO; + 14H * + 146~ — CaH g + 4H,0 0,14 Etano

3CO, + 16H * + 16e” — C2H5CHOq) + 5H20 0,09 Propaldeido

3CO; + 18H* + 186~ — C3H70OH(aq) + 5H20 0,10 Propanol (PrOH)
XCO+nH* +ne~ — produtos + yH,0 Reducéo de CO
CO+6H " +6e~ — CHyg) + H20 0,26 Metano

2CO +8H * + 8¢~ — CH3CH2OHq) + H20 0,19 Etanol (EtOH)

2CO + 8H* + 86 — CaHy(g) + 2H20 0,17 Eteno

Fonte: Nitopi et al. 2019.

O primeiro passo na redugédo do CO; é a ativacao desta molécula. Relata-se que a

ativacdo do CO; é dificil de ocorrer, pois € uma molécula muito estavel e a primeira

transferéncia de elétrons para formar o intermediario CO2+ tem um potencial redox muito

negativo [-1,9 V vs ENH, que convertendo para ERH, em condicGes tradicionais de
reacdo de reducdo de COz, pH = 6,8, tem-se o valor de -1,5 V] (BIRDJA et al., 2019).

Embora ambas afirmacdes estejam corretas, os catalisadores conseguem estabilizar o

radical CO2+" através de uma ligacdo quimica entre o adsorbato e o catalisador, levando a
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um potencial de reducdo menos negativo que -1,5 V. Por exemplo, empregando-se um
catalisador adequado, é possivel reduzir o CO, a CO ou HCOOH com baixo
sobrepotencial (BIRDJA et al., 2019).

Até a data em que este documento foi escrito, a literatura reporta que apenas
eletrodos de Cu séo capazes de formar hidrocarbonetos, alcoois e aldeidos, incluindo
compostos Co+, em quantidades apreciaveis, a partir da eletrorreducdo de CO,. Outros
metais como Au, Zn, Pd e Ag apresentam apenas CO como produto da reducdo
eletroquimica de CO», enquanto Pb, Hg, In e Sn levam principalmente a geracdo de
HCOO" (HORI, 2008). A razdo pela qual apenas o Cu possibilita a sintese de
hidrocarbonetos, alcoois e aldeidos a partir da eletrorreducdo de CO: intriga a
comunidade cientifica e € motivo de diversos estudos. Em um trabalho teérico de Bagger
et al. (2017), avaliou-se a energia de adsor¢édo de H e CO sobre Cu, Fe, Pd, Ni, Ru, Pt,
Rh, Ir, Ag, Zn, Pb, Sn, Cd e Hg. Dentre os metais investigados, o Cu foi o Unico que
apresentou energia de adsorcao positiva para H* e negativa para CO*. Isso pode ser um
fator importante para a producdo de compostos Co-.

A seletividade aos produtos gasosos e liquidos também é motivo de diversos
estudos. E de interesse da comunidade cientifica conhecer os fatores que podem favorecer
a formacéo de um determinado produto. Em um sistema eletroquimico, a formacéo dos
produtos € influenciada por diversos parametros, tais como o pH, a natureza quimica e
fisica do catalisador, a composicdo do eletrdlito e a concentracdo das espécies que 0
compdem, a geometria e a hidrodindmica da célula eletroquimica, a composi¢cdo da
membrana, o fluxo de CO», a temperatura e a pressao (BIRDJA et al., 2019; NITOPI et
al., 2019; ZHANG et al., 2018). Por esse motivo, muitas vezes se torna muito complicado,
ou até mesmo impossivel, comparar resultados de seletividade de diferentes trabalhos.
Quando couber uma comparacdo, € importante identificar e considerar as diferencas

existentes entre os sistemas comparados.

Com respeito a composicdo do eletrdlito, alguns trabalhos mostram que, para um
mesmo catalisador, a formacdo de produtos C»+ é favorecida na presenga de cations
relativamente maiores (MURATA; HORI, 1991; RINGE et al., 2019). Para os metais
alcalinos, por exemplo, de maneira geral a seletividade a produtos Cz+ diminui com o
decréscimo do tamanho dos cations: Cs* > Rb™ > K* > Na*" > Li". Essa tendéncia esta
relacionada com a reacao de evolucdo de hidrogénio, que ocorre paralelamente a reacédo
de reducdo de CO,. Hori e Murata (MURATA; HORI, 1991), com base na teoria de
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Frumkin e levando em consideracdo o plano externo de Helmholtz (do ingles outer
Helmholtz plane, OHP), explicaram que a camada de hidratacdo dos cations diminui com
0 aumento do tamanho dos cétions e, por isso, proximo a superficie do eletrodo a reacdo
de evolucéao de hidrogénio é minimizada na presenca de cations maiores e, desta forma,
a reducdo de CO; é favorecida. Mais recentemente, complementando o estudo de Hori e
Murata (1991), Ringe et al. (2019) desenvolveram um trabalho tedrico sobre o impacto
dos cations na redugdo do CO; sobre Cu e Ag. Nesse trabalho, os autores mostraram a
influéncia do tamanho dos cétions na concentracdo de moléculas de &gua proxima a
superficie do eletrodo. Eles observaram que a camada de hidratacdo em Cs* é menor que
em Li* (Figura 4). Esses resultados estdo de acordo com a hipotese de Hori e Murata.
Entretanto, embora a presenca de cations maiores possa minimizar a reacdo de evolugéo
de hidrogénio e, portanto, aumentar a atividade na reducéo de CO., a teoria ndo explica
como os produtos Cp+ sdo favorecidos quando na presenca de cations maiores. Dois
estudos recentes sugerem que o papel principal do cation é agir como um promotor,
estabilizando certos intermediarios, tanto da reducédo de CO> quanto da redugéo do CO,
na superficie de eletrodos que possuam interacdes eletrostaticas favoraveis com cations
solvatados (PEREZ-GALLENT et al., 2017; RESASCO et al., 2017). Especificamente, a
estabilizacdo do campo eletrostatico criada pelo cation diminui a energia necessaria para
adsorcdo de CO», formando CO>* (considerado como adsorbato precursor para a sintese
de produtos de 2¢) e para a formacéo do dimero de CO (OCCO¥*), que é considerado o
precursor responsavel para a sintese de Cz+ (RESASCO et al., 2017). Isso explica as
tendéncias observadas ndo apenas com o Cu, mas também é consistente com a melhoria
da seletividade aos produtos de 2¢ (CO e HCOOH) observados em Ag em Ag
(RESASCO et al., 2017; SINGH et al., 2016; THORSON; SIIL; KENIS, 2013) e Sn
(RESASCO et al., 2017). Isso, por si sO, ndo explica a distribuicdo de produtos observada
quando se aplica cations de diferentes tamanhos. Para isso, os calculos de DFT de Resasco
et al. (2017) revelaram que céations maiores hidratados sdo mais favorecidos
energeticamente no plano externo de Helmholtz em relacdo aos menores, 0 que sugere
gue uma maior concentracdo de cations se acumulara proximo a superficie com o aumento
do tamanho do cation, levando a um campo elétrico local maior. Os mesmos
pesquisadores forneceram suporte para essa hipotese conduzindo experimentos em
eletrélitos mistos, 0 que mostrou gque apenas uma pequena porcentagem dos cations
maiores € necessaria para observar sua influéncia nas taxas de formacdo de certos

produtos da reagdo, onde, por exemplo, os autores observaram um aumento de magnitude
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maior que 1 nas densidades parciais de corrente para CoHs e CoHsOH (RESASCO et al.,
2017).

Figura 4. Efeito da concentragdo de moléculas de agua proximas a superficie do eletrodo,
promovido pela presenca de cations com tamanhos distintos.

»
-
~

Fonte: Ringe et al., 2019.

Outro parametro que pode influenciar na distribuicdo dos produtos € a estrutura
cristalina dos catalisadores. Para os produtos gasosos, monocristais de Cu (100) levam a
formacéo preferencial de CoHs em relagdo ao CHa, enquanto monocristais de Cu(111) e
Cu(110) conduzem principalmente a sintese de CHs (CHRISTOPHE; DONEUX;
BUESS-HERMAN, 2012; HORI et al., 1995; TAKAHASHI et al., 2002). Para elevados
sobrepotenciais (mais negativos que -1.1 V vs ERH), o CH4 se torna o produto principal
para todos 0s monocristais. Ressalta-se que, em potenciais mais negativos (< -1.1 V vs
ERH), comeca a ocorrer limitagdes na transferéncia de massa de CO; da solucdo para a
superficie do eletrodo. Em relacdo aos produtos liquidos, alcoois, como o etanol e o
propanol, sdo preferencialmente formados em superficies de Cu(100) em relacéo ao acido
férmico, enquanto que em superficies de Cu(111) o inverso foi observado (HORI et al.,
1995, 2003; TAKAHASHI et al., 2002). Sobre essas superficies monocristalinas de Cu,
a producao de etanol é favorecida a -1.0 V vs ERH, potencial em que o C;Hs também
alcanca sua maxima formacdo. Um comportamento similar também foi observado
aplicando-se um eletrodo policristalino de Cu. Esse resultado indica que o C2Ha € 0 etanol
compartilham os mesmos intermediarios. Os caminhos reacionais que levam a formacéao

desses intermediarios envolvem uma etapa comum a ambos, que consiste na reducao do
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CO: a CO. A hipétese de que o CO é um dos intermediarios da reducdo de CO: para
compostos Ca+ é suportada, por exemplo, pelo fato de haver um efeito do tamanho dos
cations na reacdo de reducdo do CO, similar aquele observado na reacdo de reducéo do
CO2, conforme discutido anteriormente. Em particular, na presenca de cations
relativamente maiores a seletividade da reacdo de reducdo de CO a produtos Co+ também
foi favorecida (MURATA; HORI, 1991). Resultados como este levaram pesquisadores a
apontar o CO como um dos intermediarios chave da reducdo do CO,. Posteriormente,
outros estudos confirmaram essa hip6tese. Sob condic¢des similares de pH, composi¢do
do eletrélito e do catalisador, as reducbes de CO e CO; a Co+ resultam em compostos e
distribuicdo de produtos similares (NITOPI et al., 2019). Assim, para formar produtos
Ca+, que envolvem uma transferéncia de carga de mais de 2 elétrons, a primeira etapa é a
reducdo do CO, a CO, que compreende a transferéncia de apenas 2 elétrons. Nesse
sentido, é importante que o catalisador seja ativo para reduzir CO2 a CO e, além disso,
tenha uma interagdo adequada com o CO para que a reacdo de formacdo de compostos
Co+ prossiga. Metais que formam ligacdes fortes com o CO terdo os sitios ativos
blogueados por estas espécies, tornando-se assim inativos a formacdo de &lcoois e
hidrocarbonetos. Por outro lado, metais que formam ligacdes fracas com o CO iréo
desorvé-lo como produto antes que esta espécie possa reagir e formar produtos Co-.
Metais como a Pt, por exemplo, que apresentam uma forte ligacdo com CO, séo
considerados catalisadores inadequados a serem aplicados na reducdo do CO,. A energia
de ligacdo do CO em Cu também é apontada como uma das razGes principais pelas quais
0 Cu é o unico metal capaz de formar quantidades consideraveis de produtos C,+ a partir
do CO: (BIRDJA et al., 2019; NITOPI et al., 2019).

Recentemente, com base na literatura, Nitopi et al. (2019) sumarizaram as
principais rotas reacionais da reducéo de CO: a produtos C; e Cz em eletrodos de Cu,
como pode ser observado na Figura 5. Vale a pena ressaltar que, em todos os principais
mecanismos propostos na literatura, 0 CO é o intermediario chave para a sintese de
hidrocarbonetos e &lcoois. E importante notar também o qudo complexo pode ser o
mecanismo para a formagdo de compostos C,+, como o etanol, por exemplo. Nesses
mecanismos, diversas etapas especificas devem ocorrer para que determinado produto
possa ser formado. Na Figura 5, nota-se que o caminho reacional da sintese de etanol
coincide, em sua quase totalidade, com o caminho reacional da sintese do eteno,

diferenciando-se apenas nas Ultimas etapas. Entretanto, pouco se sabe sobre o impacto

18



das caracteristicas do catalisador ou das condicBes reacionais na formacédo preferencial

do alcool em relagdo ao hidrocarboneto. Assim, ainda que varios mecanismos ja tenham

sido propostos,

muitas questbes permanecem em aberto, por exemplo, quais

caracteristicas do catalisador ou quais condigdes de reacdo podem levar a formacao de

intermediarios envolvidos na producao de um composto especifico. Questdes como essas

podem ser esclarecidas em estudos mais aprofundados.

Figura 5. Possiveis mecanismos para a formacdo de compostos C; e C; a partir da
reducdo do CO; sobre eletrodos de Cu, propostos na literatura e sumarizados por Nitopi

etal., 2019.
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Atualmente, na reducdo de CO: sobre Cu policristalino em solugédo de KHCO3
(eletrolito largamente aplicado na reducdo de CO. devido ao seu baixo custo e boa
condutividade elétrica), a eficiéncia faradaica para etanol atinge valores maximos de
10%. Embora a mudanca de eletrdlito e/ou a aplicacdo de superficies de Cu com
determinado arranjo atdmico superficial possa favorecer a producédo de etanol em relagéo
a de outros produtos, como ja descrito anteriormente, a seletividade ainda é
consideravelmente baixa (< 25%). Uma outra estratégia para aumentar a seletividade da
reacdo de reducdo de CO, a compostos Cp+ compreende a aplicagcdo de eletrodos
derivados de 6xido de cobre (CuxO) ao invés de eletrodos de Cu metélico. Na preparacao
de um eletrodo derivado de CuxO, parte-se de um tarugo, disco ou fio de cobre metélico,
previamente polido, com uma superficie lisa e homogénea. Esse material passa por um
processo de oxidacdo, que da origem a oxidos de cobre (alguns casos em formas de
nanoparticulas), e entdo é aplicado na reacéo de reducdo de CO». Outra possibilidade é
sintetizar (nano)particulas de CuxO a partir de um sal de Cu e deposita-los em um suporte
condutor (a base de carbono, por exemplo). Como o potencial de reducao padréo do 6xido
de Cu é positivo para ambos estados de oxidacdo (Cu?t + & & Cu* E° = 0,159V ;
Cut+ e oCu E°=0,520V), mesmo partindo de um eletrodo de CuxO,
necessariamente o Cu se encontra na fase metalica, uma vez que as reacdes de reducao
acontecem em potenciais negativos ( <-0,1 V vs ERH para CO e entre -0,8 Ve -1,1 V vs
ERH para etanol e eteno, por exemplo). Por isso, eles sdo comumente chamados de
eletrodos derivados de oOxidos (do inglés oxide-derived electrodes - OD). Eletrodos
derivados de 6xidos tém sido largamente estudados, pois apresentam desempenhos
cataliticos para a sintese de compostos C,+ muito superiores em relacdo aos dos eletrodos
de Cu metalico. Por exemplo, Ren et al. (2015) mostraram que, em -0,99 V vs ERH,
discos de Cu eletropolidos produzem eteno com eficiéncia faradaica de 13,8% e
quantidades negligenciaveis de etanol. Por outro lado, aplicando os mesmos discos de Cu
sob condicdes reacionais similares, mas previamente oxidados (CuOD), os autores
encontraram valores de eficiéncia faradaica de 34,3% e 16,4% para o eteno e etanol,
respectivamente, o que representa um aumento significativo em comparacdo com 0s

discos de Cu eletropolidos.

Além de CuOD, o desempenho na reducdo de CO; a CO e HCOO™ também foi
aprimorado aplicando-se materiais derivados de 6xidos de zinco, ouro, prata e chumbo
(ZnOD, AuOD, AgOD e PbOD) (CHEN; LI; KANAN, 2012; GENG et al., 2018; LEE;
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KANAN, 2015; MA et al.,, 2016). Os fatores que levam as maiores seletividade e
atividade dos eletrocatalisadores OD ainda séo debatidos na literatura. Acredita-se que o
aumento da estabilizacdo do adsorbato CO2+" na superficie do catalisador contribua para
o melhor desempenho catalitico dos materiais derivados de 6xidos metélicos (CHEN; LI,
KANAN, 2012). O porqué disso tem sido investigado em diversos estudos e ha diferentes
interpretacfes para esse comportamento. A maior rugosidade superficial dos
eletrocatalisadores OD é apontada como um dos principais fatores responsaveis (BIRDJA
et al., 2019; PANDER et al., 2018). Com uma rugosidade maior, uma area superficial
consideravelmente maior estd disponivel a reacdo. Desta forma, uma maior quantidade
de CO; pode se adsorver na superficie do eletrodo e, consequentemente, o desempenho
catalitico é melhorado. Além disso, efeitos eletrénicos e geométricos ocasionados pela
rugosidade superficial também podem impactar no desempenho do material. Devido a
rugosidade da superficie, hd muitos defeitos na sua estrutura, como contornos de gréos,
degraus, quinas, buracos, etc. (WANG et al., 2019a). Sabe-se que defeitos superficiais
sdo sitios ativos altamente energéticos devido ao menor nimero de coordenacdo dos
atomos nesses locais. Assim, diversos autores afirmam que o desempenho catalitico de
eletrocatalisadores OD é melhorado devido a maior area superficial e a maior
concentracdo de defeitos estruturais (BIRDJA et al., 2019; PANDER et al., 2018; WANG
et al., 2019a). Por outro lado, um outro fator que alguns autores apontam como
determinante para a melhoria do desempenho catalitico dos materiais OD € a presenca de
oxigénios superficiais resultantes de Oxidos estaveis. Segundo esses autores, estas
espécies podem permanecer na superficie do catalisador mesmo quando o material se
encontra em um ambiente com um sobrepotencial maior que o potencial referente a
reducdo dos 6xidos (BIRDJA et al., 2019; PANDER et al., 2018). Embora ndo haja um
consenso na literatura a respeito da influéncia da rugosidade superficial e da presenca dos
oxigénios superficiais no desempenho de eletrocatalisadores OD, é indiscutivel que eles
representam uma classe de materiais promissores para a sintese de compostos C»+ a partir

da reducéo de CO.. Por esse motivo, eletrodos OD seréo aplicados neste trabalho.

Outro fator que também influencia no desempenho catalitico é a geometria e 0
tamanho das particulas. Loiudice et al. (2016) sintetizaram nanoesferas e nanocubos de
Cu com diferentes tamanhos (por métodos ndo-eletroquimicos), depositaram as particulas
sobre carbono vitreo (suporte condutor e inerte nas condicBes reacionais) e aplicaram na

reducéo de CO. Os resultados mostraram uma maior eficiéncia faradaica para producéo
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de compostos Ca+ sobre nanoesferas de Cu com didmetros de particulas de 7,5 nm em
relacdo a nanoesferas de Cu com didmetros de particulas de 27 nm onde, por exemplo, a
eficiéncia faradaica para CoHs foi de ~20% para as nanoesferas de 7,5 nm de diametro
contra ~10% para as nanoesferas de 27 nm. O efeito da geometria também foi avaliado
nesse trabalho. Especificamente, nanocubos de Cu com arestas de 44 nm apresentaram
uma eficiéncia faradaica de ~40% para C2Ha, que representa o dobro do observado
quando foram aplicadas as nanoesferas de 7,5 nm. Além disso, a eficiéncia faradaica a Hz
foi menor para os nanocubos (~20%) do que as nanoesferas (~25% para nanoesferas de
7,5 nm e ~55% para nanoesferas de 27 nm), o que indica que a reacao de evolucdo de Ha,
reacdo paralela a reducdo do CO,, foi minimizada sobre os nanocubos. Esse melhor
resultado encontrado para os nanocubos em relacdo as nanoesferas foi atribuido a
estrutura cristalina dos materiais, onde por difratometria de raios-X foi possivel
determinar que os nanocubos apresentaram facetas (100) enquanto as nanoesferas séo
polifacetadas e como ja apresentado anteriormente nesta secdo, quando foram
apresentados estudos com monocristais de Cu (HORI et al., 1995, 2003; TAKAHASHI
et al., 2002), materiais com exposi¢édo preferencial de facetas (100) sdo mais ativos para
formar compostos C>+ em relagéo a materiais com facetas (100) e (110) majoritariamente

expostas.

Outra estratégia compreende também aplicacdo de materiais bimetélicos na
intencdo de melhorar a seletividade aos compostos C.+. Os materiais bimetalicos podem
favorecer a sintese de produtos Co+ em comparag¢do com os catalisadores monometalicos
por diversos motivos, incluindo mudancas nas propriedades eletronicas do catalisador,
aumento dos defeitos superficiais e alteracdo da geometria da particula (ZHANG et al.,
2018). Efeitos eletronicos decorrem de mudancas eletrénicas do metal hospedeiro apés a
adicdo de um outro elemento, que pode alterar a forca de ligacdo dos adsorbatos
intermediarios na superficie do catalisador (KITCHIN et al., 2004). Ja uma mudanca na
geometria da particula e no arranjo atdmico superficial pode alterar a maneira como 0s
adsorbatos interagem com a superficie e uns com os outros. Além disso, nos materiais
bimetalicos, também podem existir sitios ativos bifuncionais, ou seja, espécies metalicas
vizinhas que desempenham diferentes papéis cataliticos. Ag, Au e Zn sdo altamente
seletivos para a producdo de CO a partir da reducdo do CO2 (HORI, 2008). Nesse sentido,
muitos autores tém proposto a aplicacdo de eletrodos bimetalicos de Cu-M (onde M =

Ag, Au ou Zn) com o intuito de melhorar a formacéo de CO e intensificar o acoplamento
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C-C (FENG et al., 2018; HUANG et al., 2019; MORALES-GUIO et al., 2018). Os
resultados comprovam que a formacdo de CO é favorecida em eletrodos bimetalicos e
demonstram que, por efeitos sinérgicos, a atividade ou a seletividade aos produtos Co+ é
relativamente maior nesses materiais (FENG et al., 2018; HUANG et al., 2019;
MORALES-GUIO et al., 2018).

Huang et al. (2019) estudaram o papel da interface metélica Ag-Cu de materiais
bimetalicos aplicados a reducdo de CO, e mostraram que os sitios de Ag fornecem um
elevado fluxo de CO para os sitios de Cu adjacentes, melhorando assim a formacao de
dimeros de CO que, na sequéncia, sdo reduzidos a CoHas (Figura 6a). Nesse trabalho,
inicialmente, os autores aplicaram uma mistura fisica de Ag e Cu e verificaram um
aumento de 1,5 vezes na eficiéncia faradaica para a producdo de CoHs em relacdo as
nanoparticulas de Cu (Figura 6b). Desse modo, validou-se a contribuicdo da Ag para
promover uma maior formacéo de CO e favorecer a producdo de CoHa. Além disso, nesse
mesmo trabalho, foram investigados também bimetalicos de Ag/Cu, com diferentes
composicOes e extensdes da interface Ag-Cu. De acordo com os resultados mostrados na
Figura 6b, dentre os materiais estudados, a producdo de CoHs foi maxima no Ag:-Cui.1
(Figura 6b). Portanto, necessita-se de um equilibrio entre as concentracfes de Ag e Cu
para atingir uma interface Ag-Cu adequada e, consequentemente, a maxima producéo de
C2H4. Na interface Cu-Ag ha doagéo de elétrons do Cu para a Ag. Dessa forma, o cobre
reduz a sua carga eletronica e, de acordo com estudos anteriores (ZHOU et al., 2018),
isso aumenta a forca da ligacdo do CO na superficie catalitica, o que facilita o
acoplamento do CO e posterior formagdo do CoHs. Além disso j& foi comprovado que
existe uma otima densidade eletronica do Cu, que maximiza a producao de CoH4 (ZHOU
et al., 2018). Na mistura fisica de nanoparticulas de Ag e Cu, a interface entre a prata e 0
cobre € limitada pelo volume das particulas, ja nos bimetalicos de Ag/Cu, a interface é
ampliada por meio do tamanho reduzido dos dominios de Cu, 0 que permite que o estado
parcial de oxidacdo do Cu seja modulado e se atinjam condi¢Ges mais favoraveis a

formacéo do dimero de CO e, a sequir, do CoHa.
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Figura 6. (a) Representacdo esquematica do mecanismo proposto de formagdo do CoHa
em nanodimeros de Ag/Cu, em que o CO; é reduzido a CO nos sitios de Ag e, por
spillover ou adsorcao sequencial, é transferido para os sitios de Cu para a reducéo a C2Ha,
e representacdo esquematica do efeito eletrénico causado pela transferéncia de carga na
interface metalica entre Ag e Cu que os conecta intimamente. (b) Desempenho dos
diferentes materiais em termos da eficiéncia faradaica para a producdo de CoHs, em
-1,1 V vs ERH.
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Fonte: Huang et al., 2019.

Além de Ag/Cu, Au/Cu também foi avaliado. Recentemente, Morales-Guio et al.
(2018) reportaram o uso de um eletrodo bimetalico de Au e Cu, em que nanoparticulas
de ouro foram depositadas em uma folha de cobre policristalina (Figura 7a) para reducéo
de COza alcoois. Os autores mostraram que o material é ativo em baixos sobrepotenciais,
apresenta produtividade 100 vezes maior a formacéao de produtos contendo C, em relagéo
a formacéo de metano ou metanol e, além disso, favorece a geracdo de alcoois frente a
hidrocarbonetos. De acordo com o ilustrado na Figura 7, os sitios de Au sdo importantes
para a reducdo do CO- a CO e o intermediario CO ¢é reduzido a alcoois, como o etanol e
0 n-propanol, nos sitios de cobre. Devido a sinergia entre o0 Au e o Cu, o material
bimetalico de Au e Cu exibe maior atividade e seletividade a formacdo de alcoois, em
menores sobrepotenciais (Figura 7b), em comparacdo com 0s materiais de ouro e cobre

separados.
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Figura 7. (a) Representagdo esquematica do mecanismo proposto de formacé&o de alcoois
em um eletrodo bimetalico de Au/Cu. (b) Eficiéncia de corrente e densidade de corrente
parcial para a formacdo de alcoois em Cu, Au e em material bimetalico de Au/Cu.
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Fonte: Moreales-Guio, 2018.

A utilizagdo de um metal ndo-nobre como o Zn, ao invés de Au ou Ag, é uma
estratégia que também tem sido empregada, dada a possibilidade de reduzir o CO, a CO
com um custo muito menor que aquele associado ao emprego de Au ou Ag. No trabalho
de Feng et al. (2018), a liga metalica de CusZn1, preparada por ablacéo a laser em meio
aquoso, foi aplicada a reducéo de CO; e apresentou uma seletividade de 33,3% para a
producédo de CoHs em um potencial de -1,1 V vs ERH. Neste mesmo potencial, aplicando-
se apenas cobre ou uma mistura fisica de Cu e Zn, obteve-se uma eficiéncia faradaica
para a producdo de etileno de 15% e 1%, respectivamente (Figura 8a). Os autores
sugeriram que os sitios de Zn sdo responsaveis pela geracdo de grande quantidade de
espécies intermediarias CO* que sdo entdo transferidas para os sitios vizinhos de Cu

(Figura 8b), onde formam-se dimeros que precedem a producédo de CoHa.
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Figura 8. (a) Eficiéncias faradaicas para a sintese de C.Hs4 em Cu, em uma mistura fisica
de Cu/Zn e em uma liga de CusaZni. (b) Representacdo esquematica do mecanismo de
reducdo catalitica do CO na superficie metalica de uma liga de CuZn.
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Em outro estudo de Ren et al. (2016), catalisadores bimetalicos de CuxZn,
preparados por eletrodeposicao de Zn em folhas de Cu, foram aplicados a reducéo de CO>
e mostraram-se mais seletivos a formacao de etanol em relacéo ao etileno que quando
aplicado apenas Cu puro (Zn puro néo foi ativo para a formacéo de compostos C>+). Com
base em evidéncias espectroscopicas, 0S autores propuseram um mecanismo para
justificar como os atomos de Cu e Zn nos catalisadores de CuxZn atuam sinergicamente,
intensificando a formacdo de etanol (Figura 9). De acordo com este mecanismo, do
estagio 1 ao 2, quatro protons e quatro elétrons reduzem duas moléculas de CO; a CO em
sitios de Cu e Zn; do estagio 2 ao 3, quatro prétons e quatro elétrons reduzem o *CO a
*CH2 no Cu, enquanto a molécula de CO produzida no Zn dessorve e migra para as
proximidades do *CHy; do estagio 3 ao 4, o CO é inserido no intermediario *CH> para
formar *COCHq>; do estdgio 4 ao 5, dois protons e dois elétrons reduzem o *COCH: a
*CH3CHO; e, finalmente, do estagio 5 ao 6, dois protons e dois elétrons reduzem
*CH3CHO a CH3CH20H (etanol). Os protons transferidos séo provenientes de moléculas
de 4gua. Ainda que esse mecanismo ndo esteja de acordo com os principais mecanismos
reportados na literatura (Figura 5), nos quais a ligacdo C-C provéem do dimero de CO,
indiscutivelmente a aplicacdo de um eletrodo bimetalico de Cu/Zn mostrou-se
interessante a sintese de etanol. Variando a quantidade de Zn no material bimetalico, a
seletividade a etanol em relacdo ao etileno, definida pela razdo entre suas respectivas

eficiéncias faradaicas (EFchscH20n/EFc2n2), foi aumentada em até doze vezes (Figura 10).

26



A formacdo de etanol foi maximizada no CusZn em —1,05 V vs ERH, com notavel

eficiéncia faradaica e densidade de corrente (normalizada pela area geométrica) de 29,1%

e — 8,2 mA cm, respectivamente. A eficiéncia faradaica a etanol se manteve constante

nas 5 primeiras horas de teste, decaindo para 25.2% ap6s 10 horas de reacéo.

Figura 9. Mecanismo proposto para a reducéo de CO; a etanol em um material bimetalico
de CuxZn em 0,1 M KHCOs.
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Figura 10. Eficiéncia faradaica para a formacao de etanol e razdo entre as eficiéncias
faradaicas para producéo de etanol e etileno em eletrocatalisadores de CuxZn em funcao
do teor de Zn nos materiais. Valores tomados em -1,05 V vs ERH.
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Visto que a composicdo quimica de eletrocatalisadores bimetalicos de Cu e Zn

influencia no desempenho desses materiais na sintese de C.+ e também que catalisadores

27



OD apresentam melhora significativa na reducéo de CO> a C»+, uma estratégia que parece
ser promissora seria empregar eletrodos de Cu e Zn com diferentes composicdes a
eletrorreducdo de CO> e avaliar como o tratamento oxidativo desses materiais
(CuxZnyOD) afeta a seletividade da reagdo a producdo aos compostos Co+. Essa estratégia
sera aplicada neste trabalho.

2.2. Hidrogenagéo do CO, com vapor de agua

Diferentemente da reducdo eletroquimica, a hidrogenacdo do CO; é realizada
principalmente por via gasosa. Desta maneira, o H atbmico que serve a hidrogenagao da
molécula de CO2 provém do H: e ndo da H20. Nesse sistema, aplicando-se catalisadores
a base de Cu se observa principalmente CO e metanol como produtos da reacdo e €
desprezivel a geracdo de compostos Co+. Por exemplo, a 220 °C e 6,5 bar, com Cu/SiO;
como catalisador, Fisher, Woo e Bell (1997) encontraram uma seletividade de 34% a
metanol e 66% a CO. Por esse motivo, catalisadores a base de Cu séo tradicionalmente
empregados em estudos que visam a sintese de metanol a partir da hidrogenacgéo de CO..
Um dos objetivos desta tese é avancar no entendimento dos fatores que influenciam a
reacdo catalitica de CO, a compostos C»+ sobre materiais a base de Cu. Para tanto, além
do que foi exposto na Secéo 2.1.2 sobre a eletrorreducdo de CO; para compostos Ca+, €
necessario apresentar agora a fronteira do conhecimento sobre a hidrogenacao catalitica
de CO, em fase gasosa, ou seja 0 que ja se sabe a respeito do mecanismo reacional de
CO. sobre materiais de Cu e do impacto das caracteristicas dos catalisadores e do
ambiente reacional na promocdo de ligagdes C-C. Portanto, visando aumentar
gradualmente a complexidade do sistema em estudo, serdo apresentados inicialmente os
fundamentos principais da hidrogenacao de CO. a metanol em catalisadores a base de Cu

e, a seguir, serdo abordados estudos sobre a hidrogenacao de CO; para Co-.

2.2.1. Hidrogenacdo de CO. a metanol sobre catalisadores a base de Cu

Catalisadores a base de Cu sdo muito empregados em reacdes de hidrogenacéo de
CO: (SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014). Mais especificamente, aqueles a base de
Cu/ZnO sdo os mais comumente estudados porque esses materiais sdo utilizados no

processo industrial de sintese de metanol, a partir da mistura de CO + CO2 + Hz. Por isso,
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a maior parte das informacgdes disponiveis sobre 0 mecanismo reacional da hidrogenagao
de CO; em fase gasosa teve origem em estudos envolvendo catalisadores a base de
Cu/zZnO. Os esforgos para entender a natureza dos sitios ativos em catalisadores de
Cu/ZnO tem levado a diversas discussdes sobre o papel do ZnO, ja que o Cu puro resulta
em desempenhos relativamente piores em termos da formacdo de metanol. Duas
possibilidades sdo geralmente consideradas. A primeira envolve uma sinergia entre 0s
elementos componentes do material. Neste caso, na interface entre o Cu e 0 ZnO, este
altimo poderia atuar como um modificador estrutural, reservatério de hidrogénio ou
promotor direto para a ativacao da ligacdo do CO, (KONDRAT et al., 2016; MARTIN et
al., 2016b). A outra possibilidade compreende modificagdes estruturais do material como
consequéncia do processo de pré-tratamento da amostra com hidrogénio. Em particular,
discute-se a formacao de uma liga de CuZn altamente ativa ou de pequenas particulas de
Zn metalico sobre a superficie do Cu. Estes processos podem resultar da reducédo parcial
do ZnO (KULD et al., 2016, 2014; NAKAMURA; CHOI; FUJITANI, 2003). De fato,
diversas modificagcOes estruturais podem ocorrer durante os processos de calcinagédo e
pré-tratamento da amostra e, adicionalmente, materiais com caracteristicas variadas
podem ser obtidos em funcdo dos métodos de sintese aplicados. Embora ndo haja um
consenso com respeito a forma e ao papel do zinco na producdo de metanol em
catalisadores de Cu/ZnO, os autores concordam que este processo ocorre por duas rotas
principais, que incluem: (i) a reacdo reversa a de deslocamento gas-4gua, do inglés
Reverse Water Gas-Shift - RWGS (Reacgdo 2.4), seguida pela hidrogenagdo do CO a
metanol (Reacdo 2.5), normalmente denominada como “rota RWGS+hidroCO”; ¢ (ii) a
hidrogenacédo direta do CO, ao intermediario HCOO* (Reagédo 2.6), seguida pela sua
hidrogenacdo e dissociacdo a metanol (Reac¢do 2.7), denominada como “rota do
formiato”, em aluséo ao intermediario HCOO*. Por meio destas rotas, além de metanol,

forma-se também metano como produto da reacédo (Reacéo 2.8).

COz(g) + Hz(g) 2> CO) + H20(g) (Reagéo 2.4)
CO(g) + 2 Hag = CH3OH(g) (Reagdo 2.5)
CO2* + H* > HCOO* (Reacédo 2.6)
HCOO* + 5 H* - CH30H(g) + H20(g) (Reacdo 2.7)
CO2(g) + 3 Hag) 2 CHa(g) + H20(g) (Reagdo 2.8)
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A Figura 11 mostra um esquema detalhado da hidrogenacdo de CO. sobre
catalisadores de Cu/ZnO através das rotas (i) e (ii), abrangendo provaveis intermediarios
envolvidos nas sinteses de metanol e metano. Resumidamente, pela rota
RWGS+hidroCO, o CO- é inicialmente reduzido a CO e, entdo, o carbono é hidrogenado
a CHs e o oxigénio a OH, formando o metanol. Em paralelo, pode haver o rompimento
da ligacdo C-O e a hidrogenacéo do carbono a CH4. Por outro lado, pela rota do formiato
0 CO; é hidrogenado diretamente ao intermediario formiato, que por sua vez é
hidrogenado com subsequente rompimento de uma ligagdo C-O, formando o
intermediario *H>CO e, por fim, o *H>CO é hidrogenado por ligagdo com carbono e
oxigénio, formando o metanol. O CH. pode ser também formado como um produto da

reacdo através do rompimento da ligacdo C-O e a imediata hidrogenacéo do carbono.

Figura 11. Esquema representativo da conversao de CO2 a CO, CH4 e CH3OH por dois
caminhos distintos: “rota RWGS+hidroCO” e “rota do formiato”.
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Muitos estudos tém se concentrado em determinar a rota preferencial para a
formacéo do metanol a partir do CO». Estudos tedricos tém auxiliado no esclarecimento
dessa questdo e diversos trabalhos indicam que a rota do formiato é a que contribui mais
significativamente a produtividade desse alcool (GRABOW; MAVRIKAKIS, 2011; HU;
TAKAHASHI; NAKATSUJI, 1999; NIE et al., 2018; WANG et al., 2017; YANG et al.,
2010). Por exemplo, Grabow e Mavrikakis (2011) mostraram que, em um sistema
operando em condi¢Oes reacionais de T = 227 °C, P = 30 bar, yco = 0,05, yco2= 0,05 ¢
yr2 = 0,90, cerca de 2/3 da producdo total de metanol é proveniente do intermediario
formiato, enquanto os outros aproximadamente 1/3 sdo oriundos da via que envolve a
hidrogenagdo do CO. E importante destacar que neste trabalho de Grabow e Mavrikakis
a corrente de alimentacdo de gases incluiu CO como reagente, além de CO; e Ho.
Possivelmente, a contribuicdo da rota RWGS+hidroCO poderia ser ainda menor na
auséncia de CO na corrente de reagentes. Neste caso, 0 CO seria a unica fonte de carbono
na alimentacdo e o CO presente no meio reacional seria aquele proveniente
exclusivamente da reducdo do CO, via RWGS. Assim, a dificuldade adicional na
producéo de metanol pela rota do CO estaria associada ao fato de que, além das barreiras
energéticas da producdo do metanol, aquelas relacionadas com a RWGS também
deveriam ser superadas.

As barreiras energéticas da hidrogenacdo de CO. sobre Cu/ZnO foram calculadas
por Grabow e Mavrikakis, considerando trés possiveis rotas de reacdo: a da hidrogenacgéo
direta do CO., a da hidrogenagdo direta do CO e a da RWGS+hidroCO. Os resultados
destes estudos sdo apresentados na Figura 12. Nessa figura, as linhas azul, vermelha,
verde e preta correspondem, respectivamente, ao caminho reacional da hidrogenacao do
CO. via intermediario formiato, RWGS+hidroCO, ao caminho reacional da hidrogenagéo
direta do CO e ao caminho em comum entre as rotas reacionais investigadas. Assim, a
rota completa da hidrogenacdo do CO: via intermediario formiato é: linha azul na etapa
1 - linha preta na etapa 3 - linha azul na etapa 4. J& o caminho reacional completo da
hidrogenagdo do CO- via RWGS é: linha vermelha na etapa 1 - linha verde na etapa 2
-> linha preta na etapa 3 - linha vermelha na etapa 5. E, finalmente, o caminho reacional
da hidrogenacao direta do CO inicia-se pela linha verde na etapa 2 e se encerra na linha
preta na etapa 3. As etapas adicionais das rotas do formiato (etapa 4) e da
RWGS+hidroCO (etapa 5) sdo necessarias para que os balangos atdmico e de sitios se
completem. Particularmente, nas reagdes CHzO.* - CH.O* + OH* e COOH* - CO*

+ OH* (final da etapa 1) das rotas do formiato e RWGS+hidroCO, respectivamente, ha a
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formacdo de OH* que deve ser hidrogenado a H.O* e, entdo, se dessorver como H>O
(etapa 4) ou reagir com o CO* e formar CO2 + Hz. Os resultados mostrados na Figura 12
sugerem que, em principio, a hidrogenacéo direta do CO seria a reagdo dominante para a
producdo de metanol, pois (i) € mais exotérmica em compara¢do com a hidrogenacgéo do
COo; (ii) a maior barreira energética presente na rota do CO é a de hidrogenacdo do
intermediario CHsO* a CH3OH* (linha preta na etapa 3), uma etapa que também esta
presente na rota de hidrogenacgdo do CO; e (iii) na hidrogenacéo do CO2 hd uma barreira
altamente energética, que consiste na hidrogenacdo do OH* a H.O*. Entretanto, como
mencionado anteriormente, apenas cerca de 1/3 da producdo do metanol € originada da
hidrogenagdo do CO. Segundo os autores, esta diferenca pode ser explicada pela
ocorréncia de reacOes paralelas, em que o CO* é consumido mais rapidamente em relacao
a sua hidrogenacdo a HCO*. Uma possibilidade inclui o caminho em que o CO* reage
com 20H* para formar COOH* + OH*. Eventualmente, estas espécies podem reagir,
formando CO>* + H,O*. Esse caminho reacional ndo apenas consome CO, mas também
facilita a formacéo de H.O, contornando a etapa OH* + H* - H,O* + *, que é altamente
energética.

Figura 12. Energia potencial de superficie para a sintese de metanol.
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Outros trabalhos, como o de Hu et al. (1999), tem mostrado que a hidrogenagéo
do formiato adsorvido é a etapa limitante para a formacdo do metanol e ndo a do
intermediario CH3O* (Figura 13), como reportado nos estudos de Grabow e Mavrikakis.
Os resultados de Hu et al. revelaram que a hidrogenacdo do HCOO* a H.COO* deve
superar uma barreira de 23 kcal mol™ (~1 eV), enquanto que a hidrogenacio do CHzO* a
CH3OH exige apenas 14,6 kcal mol™ (~0,63 eV). Analisando-se de forma mais cuidadosa
os estudos de Hu et al. e os de Grabow e Mavrikakis, nota-se que foram feitas
consideracOes diferentes sobre os intermediarios da hidrogenacéo do formiato. Isso pode
explicar a aparente divergéncia entre esses trabalhos no que diz respeito a etapa limitante
da formacgé@o de metanol a partir da hidrogenacdo de CO». Especificamente, Grabow e
Mavrikakis calcularam as barreiras energéticas envolvidas na reacdo considerando que a
hidrogenacdo do formiato pode ocorrer tanto pela ligacdo com carbono quanto com
oxigénio (Figura 14). Por outro lado, Hu et al. assumiram que a hidrogenacédo do formiato
ocorre apenas pelo carbono. Deste modo, no trabalho de Grabow e Mavrikakis a via que
inclui o intermediario H,.COO* (curva em vermelho) mostrou-se a menos provavel de
ocorrer, pois compreende uma barreira energética maior em relacdo a via em que é
formado o intermediario HCOOH* (curva em preto), como pode ser observado na Figura
14. Em particular, a barreira energética para hidrogenar o HCOO* a H,COO* ¢ de 1,59
eV, enquanto aquela para hidrogenar HCOO* a HCOOH™* ¢ de 0,91 eV. No trabalho de
Grabow e Mavrikakis, o CH3O* é formado a partir do intermediario HCOOH*
(HCOOH* - H2CO* - H3CO* - H3COH* - CH30*), ja nos estudos de Hu et al. ele
se forma a partir do intermediario H.COO* (H.COO* - H,CO* ->HsCO¥*). De qualquer
forma, para efeitos de comparacéo, se considerarmos as barreiras envolvidas nas etapas
de hidrogenagdo de HCOO* a H.COO* e CHz0O* a CH3OH, sem nos preocuparmos com
os caminhos reacionais envolvidos na formacéo destas espécies, os resultados desses dois
trabalhos passam a ser consistentes. Em ambos, a hidrogenacdo de HCOO* a H,COO*
apresenta uma barreira energética maior (Hu et al.: ~1 eV; Grabow e Mavrikakis: 1,59
eV) em relagédo a da hidrogenagdo de CHzO* a CH3OH (Hu et al.: ~0,63 eV; Grabow e
Mavrikakis: 1,17 eV). A formacao de intermediarios comuns, como o HsCO*, a partir de
diferentes precursores (HCOOH ou H2COOQ) pode estar associada a caracteristicas da fase
ativa considerada pelos autores. Grabow e Marvrikakis e Hu et al. empregaram,
respectivamente, Cu(111) e Cu(100) como fase ativa modelo em seus estudos tedricos e,
para reacdes sensiveis a estrutura superficial do catalisador, como a hidrogenacéo de CO>

(PALOMINO et al., 2018), materiais com diferentes arranjos atdmicos superficiais
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[Cu(111) vs. Cu(100)] poderiam impactar no mecanismo reacional (PALOMINO et al.,
2018). Entretanto, outros fatores também podem ter contribuido para as diferencas
observadas, visto que em outro estudo tedrico sobre a hidrogenacdo de CO, em Cu(111)
(YANG et al., 2010), reportou-se que a rota HCOO* - H,COO* - H,CO* - H3:CO*
- H3COH* é a mais favordvel a formacdo de metanol, tendo como etapa limitante a
hidrogenagdo do H.COO* a H.CO*, em contraste com os resultados de Grabow e
Marvrikakis (HCOO* > HCOOH* - H,CO* > H3CO* - H3;COH*, em que a etapa
limitante € a hidrogenacdo do CH3O* a CH3OH). Todas essas diferengas mostram que o
mecanismo e a cinética da producao de metanol a partir de CO; ainda ndo estdo totalmente
esclarecidos, mesmo considerando-se superficies de estudo similares. Apesar disso, a
maioria dos autores concordam que a rota que inclui o intermediario formiato é a mais

provavel de ocorrer.

Figura 13. Diagrama de energia potencial para a hidrogenacdo de CO> a metanol.
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Figura 14. Diagrama de energia potencial para a hidrogenagéo de CO, a metanol.
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Outro ponto importante mostrado por Yang et al. (2010) foi a comparacgéo entre
a velocidade de formagéo do CO via RWGS e a velocidade de formacdo do metanol pela
rota do formiato. A energia referente a etapa mais lenta da RWGS foi calculada como
sendo 0,27 eV menor que aquela da etapa mais lenta do processo de formagéo do metanol
pela rota do formiato, o que leva a uma taxa de reagdo para formagdo de CO ~10? mais
rapidaem T = 300 °C em relacédo a de formacao do metanol. Esses calculos explicam por
que a maioria dos catalisadores formam quantidades expressivas de CO e, em muitos
casos, apresentam maior seletividade a este produto indesejado frente ao metanol.

Os estudos teoricos citados acima mostram as principais rotas reacionais e 0S
possiveis intermediarios chaves para a sintese de compostos C; a partir de um catalisador
de Cu. Porém, para a sintese de compostos C+, a adigdo de metais como Co e Fe a
catalisadores de Cu ou a aplicacdo de apenas Co ou Fe como fase ativa se fazem
necessarias (HUANG; YIN; WANG, 1995; LI et al., 2013). Na proxima secdo serdo
tratados 0s principais mecanismos reacionais propostos para a sintese de compostos Co-+

a partir da hidrogenacédo do CO..
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2.2.2. Hidrogenagéo do CO; a compostos Co+

Dada a produgdo irrisoria de compostos C.+ em materiais de Cu ou Cu/ZnO, para
sintetizar alcoois C+ (C2+OH), como etanol, propanol e butanol, uma estratégia que vem
sendo aplicada € a adicdo de outros elementos quimicos, como o Fe ou o Co, a
catalisadores de Cu (HUANG; YIN; WANG, 1995; LI et al., 2013). Em particular, a
adicdo de Fe a um catalisador de Cu-Zn/K levou a uma seletividade de ~30% para C>+OH
a 300 °C e pressédo de 60 bar (LI et al., 2013). Nessa mesma direcéo, aplicando-se um
catalisador de Cu-Co na hidrogenagdo de CO2 a 25 bar e 270 °C, verificou-se uma
seletividade de 26% a alcoois, sendo que 40% deste valor refere-se a C2+.OH (HUANG,;
YIN; WANG, 1995). Uma outra estratégia consiste em ndo utilizar o Cu como fase ativa,
e sim apenas 0 Co. Recentemente, Wang et al. (2018) mostraram que etanol pode ser
sintetizado com seletividade proxima de 92% aplicando um catalisador de CoAlOx a
140 °C e sob pressdo de 40 bar. Esses resultados comprovam que, nas condicOes
reacionais investigadas, o emprego de Cu como Unica fase ativa do catalisador ndo é
promissor a sintese de compostos C»+ a partir da hidrogenacdo do CO., diferentemente
do que ocorre na reducdo eletroquimica do COa.

Reporta-se que o mecanismo reacional da sintese de etanol e outros alcoois com
cadeias carbonicas maiores pode ocorrer por duas rotas principais: (i) via hidrogenacéo
do CO (Figura 15) (HE, 2017); e/ou (ii) via homologacdo de um alcool (Figura 16) (LI et
al., 2019a). Na hidrogenacdo do CO, o CO: inicialmente adsorvido na superficie do
catalisador € hidrogenado a CO*. Na sequéncia, o CO* é hidrogenado a CHs*, que, por
sua vez, se liga a um CO* proximo a ele (etapa que envolve um acoplamento C-C),
formando o intermediario CHsCO*. Por fim, esse intermediario é hidrogenado a etanol
(CH3CH20H). Na sintese de alcoois superiores, um outro CO* se liga ao intermedirio
contendo 2 atomos de carbono, propagando, assim, a cadeia carbdnica e produzindo
alcoois como propanol, butanol, isopropanol, etc. Na rota da homologacdo de um alcool,
partindo de um metanol adsorvido, por exemplo, ha o rompimento da ligacdo entre o
atomo de carbono e a hidroxila da molécula, gerando o intermediario CHs*, que, por sua
vez, se liga a um CO* proximo a ele, formado pela hidrogenacdo do CO2* a CO*.
Finalmente, o intermedidrio CH3CO*, resultante do acoplamento entre CHs* e CO*, é
hidrogenado a CH3CH>OH. Para a sintese de alcoois com cadeias carbénicas maiores, a
ligacdo entre o0 &tomo de carbono do grupo alcodlico e a hidroxila do etanol € quebrada,

produzindo o intermediario CHsCH>* que, entdo, se liga a outro CO*, formando o
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CHsCH2CO* que, por fim, € hidrogenado a propanol. Para a sintese direta de C.+OH a
partir do CO- pela rota de homologagdo de um alcool, é necessario que, inicialmente, o
metanol seja formado in situ pela(s) rota(s) reacional(is) descritas na Figura 11. De
qualquer forma, segundo os mecanismos descritos acima, para a producdo de C,+OH,
deve haver um intermediario CO* e um intermediario CHz*. Desta forma, considerando
o0s caminhos reacionais apresentados na Figura 12, o consumo energético para superar as
barreiras de ativagdo para a formag&o do intermediario CH>O* (pela rota da RWGS e pela
rota do formiato) que pode, posteriormente, formar CHs* (CH.O* - CH30* - CHs*)
sobre superficie de cobre (SUN; CAO; HU, 2015; TIAN et al., 2017), é de ~2,5 eV pela
rota da RWGS enquanto que pela rota do formiato é de ~3,0 eV. Nesse sentido, visando
a producéo de etanol e outros alcoois, 0 emprego de um catalisador que leve a formacéao
de metanol preferencialmente via a rota do intermediario formiato, por exemplo a
aplicacdo de oxidos de In (MARTIN et al., 2016a) que promovem a formacao de metanol
com seletividade proxima de 100% (por ndo seguir a rota da RWGS) e,
consequentemente, nao formar CO, parece ndo ser uma estratégia favoravel, ja que para
a sintese de C>+OH necessita-se de CO* para a propagacao da cadeia carbonica e, além
disso, 0 gasto energético para a producdo de CHsz* a partir da rota formiato seria

relativamente maior.

Figura 15. Rota para sintese de etanol a partir do CO>
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Figura 16. Mecanismo de formacéo de etanol a partir da homologacéo do metanol.
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Até aqui foram abordados os mecanismos conhecidos para a producédo de alcoois
Ca+. J& para a sintese de hidrocarbonetos C»+, uma das rotas aceitas por varios autores é a
aquela apresentada na Figura 17 (SAEIDI; AMIN; RAHIMPOUR, 2014), onde a
probabilidade de ocorréncia dos possiveis caminhos reacionais € representada pelas setas
com linha cheia e pontas maiores (0os caminhos reacionais mais favorecidos), setas com
linha cheia e pontas menores (caminhos reacionais menos favorecidos em relagdo aos
anteriores) e setas com linhas pontilhadas (os caminhos reacionais menos favorecidos).
Nessa proposta, aplicando-se um catalisador a base de Fe, inicialmente o CO; se adsorve
sobre o Fe?*. Esta adsorcdo envolve a transferéncia de um elétron do Fe?* para o CO,
gerando Fe®* e COO*q. A seguir, ocorre a reducdo de COO*,¢ por uma molécula de Ho,
formando COOHa e H*. Na sequéncia, o H* pode atacar o carbono (muito menos
provavel) ou o oxigénio (mais provavel) do COOHaq, resultando, respectivamente, em
Fe** e écido formico (HCOOH) ou CO%q4 e H20. O CO®x dessorve (muito menos
provavel), formando Fe?* e CO, ou, alternativamente, ¢ hidrogenado por uma molécula
de Hx (mais provavel), produzindo CHOgq € H*. Novamente, o H* pode atacar o carbono
(muito menos provavel) ou o oxigénio (mais provavel) do CHOaq4, originando,
respectivamente, Fe?* e formaldeido (CH20) ou [CHOH®s <> CH20%44]. Na continuidade
do caminho reacional mais provavel, a espécie [CHOH®* «<» CH,0O°] é hidrogenada por
uma molecula de Hz e formam-se CH.OHag € H®. A seguir, 0 H* pode atacar o carbono

(muito menos provavel) ou o oxigénio (mais provavel) do CH2OHa.4, gerando,
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respectivamente, Fe?* e metanol (CHsOH) ou CHz"g € H20. O CH2*4q, que é um radical
altamente reativo, pode passar por duas etapas consecutivas de hidrogenacdo (menos
provavel), que resultam na formagéo de Fe?* e metano (CH4) ou, alternativamente, pode
reagir com uma molécula de CO> (mais provavel), gerando CH2COOQO*.q4, que conta com
uma ligacdo C-C. Entdo, na sequéncia do caminho reacional mais provavel, a espécie
CH2COO*,q passa por trés etapas consecutivas de hidrogenacgéo, envolvendo a perda de
trés moléculas de &gua, que levam ao intermediério adsorvido CH>CH>*. Esta espécie
pode ser hidrogenada por uma molécula de Hz (muito menos provavel), formando Fe?* e
etano (CH3sCHs) ou, alternativamente, pode dessorver (menos provavel), gerando Fe?* e
eteno (CH2CH>) ou, ainda, pode reagir com uma molécula de CO2 (mais provavel),
promovendo, assim, a propagacdo da cadeia carbdnica e formando espécies
intermediarias de hidrocarbonetos maiores. O tamanho da cadeia carbonica depende da

capacidade do catalisador de formar radicais CH>".

Figura 17. Mecanismo de hidrogenacdo de CO> a hidrocarbonetos em catalisadores de
Fe-K/AlZ0s.
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Considerando-se 0s mecanismos propostos para a sintese de &lcoois e
hidrocarbonetos contendo dois ou mais atomos de carbono a partir de CO2, torna-se
evidente que aqueles correspondentes a reacdo de hidrogenacéo catalitica em fase gasosa
(em que o H é a fonte de H e a temperatura é a forca motriz) séo diferentes daqueles
relativos a reacdo de reducédo eletroquimica (em que a H>O € a fonte de hidrogénio e o
potencial elétrico dos eletrodos é a forca motriz). Nesta tese, vamos nos dedicar ao
entendimento da diferenca entre os comportamento dos sistemas cataliticos em fase
gasosa e eletrocataliticos na conversdo do CO> a produtos C.+ e ao esclarecimento de
questdes em aberto, como: (i) por que, empregando-se Cu como catalisador, em sistemas
eletrocataliticos formam-se produtos C»+ e em sistemas cataliticos heterogéneos
envolvendo uma fase gasosa (na presenca de Hy) formam-se apenas compostos C1? e (ii)
qual é o papel da &gua na reducéo eletroquimica de CO, a compostos C,+? Para tanto,
também convém expor o que se sabe, com base na literatura, sobre o impacto da 4gua na
hidrogenagé&o catalitica de CO> sobre Cu em fase gasosa. Esse assunto é tratado na segéo
2.2.3.

Além das diferencas que concernem a fonte de hidrogénio, a presenca cations no
eletrolito no sistema eletroquimico também merece a devida atengdo. Como ja discutido
na se¢do 2.1.2 e exemplificado na Figura 4, o tamanho do cation tem um papel importante
na sintese dos compostos C»+. A utilizagdo de promotores alcalinos, como o Na, K e Cs,
nos catalisadores sélidos para a hidrogenacdo de CO2 ndo é um assunto novo.
Interessantemente, é reportado que a presenca desses promotores alcalinos nos
catalisadores também favorece a formacdo de compostos C+ na hidrogenacdo do CO..
Shi et. al (2018) mostram que a adi¢do dos cations Li, Na, K, Rb e Cs sobre o catalisador
CoCu/TiOz resultou num aumento na capacidade de adsorcdo do CO: e reduziu a
quimissorcao de H.. Esse resultado permitiu que menos CH, fosse formado e uma maior
quantidade de compostos C,+ fosse produzida. Em outras palavras, a razdo C,+/C; foi
aumentada quando na presenca desses promotores alcalinos. Esse mesmo comportamento
também foi observado por outros autores (SUN et al., 2015, 2016; YE et al., 2019).
Recentemente, Xu et al. (2020) mostraram que a aplicacdo de um catalisador de Cu-Fe-
Zn promovido com Cs p6de alcancar uma seletividade de 19,8% a C»+OH, com conversdo
de CO; de 36,6% a 50 bar. Os autores mostraram ainda que a formacdo dos C»+OH
ocorreu via RWGS seguida pela hidrogenacdo do CO e ndo pela rota de homologacédo do

metanol e, portanto, a inibicdo da formacdo do metanol leva a uma maior seletividade a
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C2+OH. Por fim, os autores apontaram que o Cs, além de facilitar a adsor¢do de CO»,
permitiu que a rota RWGS seguida da hidrogenacdo do CO fosse favorecida em relacdo
a rota do formiato (que leva seletivamente a sintese de metanol) pela inibicdo da
capacidade de hidrogenacdo do CuFeZn. Curiosamente, ainda que os fendmenos possam
ser diferentes, no sistema eletroquimico os cations Li, Na, K, ou Cs presentes no eletrolito
também apresentam um papel semelhante na reducéo de COa.

Na hidrogenacdo do CO, a influéncia dos promotores alcalinos € bastante
estudada. E conhecido que a aplicacio de Cs-Cu/ZnO/Al,O3 na hidrogenacéo de CO pode
levar & formacéo de alcoois C.+OH com seletividade superior a 8% e com conversdes
maiores que 40% de CO a pressao de 50 bar (SUN et al., 2015, 2016). Entretanto, quando
CO:. é adicionado junto a corrente de CO, a formacao de C,+OH cai drasticamente (SUN
et al., 2015, 2016). Na hidrogenacédo de CO: (livre de CO) com Hy, apenas catalisadores
contendo Fe ou Co séo ativos para a sintese de C.+OH. Como mostrado na se¢do 2.1.2 e
na Figura 4, cations reduzem a camada de hidratacdo proxima ao eletrodo, minimizando
a taxa de evolucéo de hidrogénio e favorecendo que o acoplamento CO aconteca. Visto,
entdo, que catalisadores promovidos com Li, Na, K ou Cs sdo materiais largamente
estudados na hidrogenacéo de CO e de CO2 com H: para a sintese de alcoois (CIMINO;
BOCCIA,; LISI, 2020; GUO et al., 2011; KIP; HERMANS; PRINS, 1987; MIRZAEI;
VAHID; TORSHIZI, 2013), uma das estratégias que sera utilizada nesse trabalho é a
aplicagdo de Cu/ZnO/Al,O3 e Cu/ZnO/Al>O3 promovidos com esses cations para avaliar
como eles se comportam na hidrogenac&o de CO> com vapor de agua, o qual a influéncia

da &gua sera discutida na secédo a seguir.

2.2.3. Influéncia da 4gua na hidrogenacéo do CO;

Como foi mostrado até aqui, a sintese de compostos Co+ a partir do CO2 em um
ambiente eletrocatalitico difere daquela realizada em um ambiente gasoso e é muito
intrigante o fato de que em sistemas eletroquimicos o Cu seja ativo para o0 acoplamento
C-C sob condicBes de pressdo atmosférica e temperatura ambiente, enquanto que em
sistemas cataliticos heterogéneos em fase gasosa, mesmo empregando-se pressdes de 5
até 80 bar e temperaturas entre 180 e 400 °C, ndo se evidencia a formacdo de compostos

Cz+, como ja mostrado em alguns trabalhos descritos na segéo anterior.
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Curiosamente, quando analisamos a hidrogenacdo do CO, ao invés da
hidrogenacéo do CO., aplicando apenas Cu como fase ativa dispersa em uma matriz inerte
de SiO2, a 400 °C e presséo de 80 bar, a seletividade a etanol foi de 35% e a seletividade
a outros alcoois C,+OH foi de 5% (LI et al., 2019b). Além da formacdo de alcoois, a
producéo de hidrocarbonetos C»+ também foi reportada nesse trabalho. Ainda se tratando
da hidrogenacdo de CO, a 300 °C e presséo de 40 bar, aplicando-se um catalisador
industrial de CuO/ZnO/Al,Os3, obteve-se uma seletividade de 40% a etanol (ZUO et al.,
2013). Esses resultados mostram que, na hidrogenacdo de CO (ao invés de CO»), o
acoplamento C-C pode ocorrer sobre a fase ativa de Cu. Portanto, o Cu é capaz de
promover o acoplamento C-C. Ent&o, possivelmente, a dificuldade em formar produtos
C2+ sobre Cu na hidrogenacdo de COz pode estar relacionada com a forma como o CO»
e/ou os intermediarios da reacao sao estabilizados na superficie do Cu quando se parte do
CO2, ja que o Cu é capaz de quebrar a ligagdo O-CO para formar CO como intermediario,
conforme foi visto no mecanismo apresentado na Figura 11. Nesse sentido, por razdes
ainda pouco exploradas, o ambiente eletroquimico promove uma adsorcao favoravel do
CO: e/ou intermediérios da reacdo sobre a superficie do Cu de forma a se obter produtos
Co+.

Uma das diferencas entre a reducdo eletroquimica e a hidrogenacdo catalitica de
CO. em fase gasosa ¢ a fonte de hidrogénio. Outra diferenca € a presenca de ions. Na
reducéo eletroquimica de CO; a fonte de hidrogénio é a agua e ela se encontra em uma
concentragdo muito superior a de CO.. Assim, proximo a superficie do catalisador, ha
uma elevada quantidade de &gua e ions que compGem a solucdo eletrolitica, CO>
dissolvido e ions hidrogénio, formados in situ pela dissociacédo e pela oxidacdo da agua.
Por outro lado, no sistema catalitico heterogéneo em fase gasosa, em que a fonte de
hidrogénio é o H, gasoso, proximo a superficie do catalisador, tem-se um ambiente
concentrado em COz, moléculas de H, e atomos de hidrogénio, formados in situ pela
quebra de ligacGes H-H. Nao héa ions na interface solido/gas. A agua e os ions, presentes
na reducéo eletroquimica do CO2 podem impactar na estabilizacdo das moléculas de CO-

e/ou dos intermediarios de reacao.

A forma como o CO; se estabiliza na superficie do catalisador é um fator
importante do processo que determina o caminho reacional que esse composto ira seguir
e, portanto, o produto da reacdo que sera obtido. Isso é evidenciado ao se modificar a

composicdo quimica do catalisador, por exemplo. Na hidrogenacdo catalitica do CO2 em
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fase gasosa, Oxidos de In estabilizam o CO; de tal forma que sua hidrogenacg&o seja guiada
a formacdo do intermediario formiato (*HCOO) que, por sua vez, é preferencialmente
hidrogenado a metanol, o que resulta em uma alta seletividade a metanol como produto
da reacdo (POROSOFF; YAN; CHEN, 2016). Por outro lado, catalisadores de Cu/ZnO
estabilizam o CO> de maneira que tanto a formacao do intermediario formiato quanto a
do intermediario *HOCO sejam possiveis e, assim, obtém-se CO e metanol como
produtos da reacdo (ver Figura 11), o que reduz a seletividade ao alcool (POROSOFF;
YAN; CHEN, 2016). Além da composicao do catalisador, evidéncias de que a presenca
de &gua no ambiente reacional também pode impactar na estabilizacdo do CO- e/ou dos
intermediarios da reacdo e, consequentemente na formacdo dos produtos reacionais,
podem ser obtidas a partir de estudos tedricos. Por exemplo, aplicando a Teoria do
Funcional da Densidade (TFD), Nie et al. (2018) mostraram que a etapa limitante da
hidrogenagédo catalitica de CO. a metanol sobre uma superficie de PdCu é a de
hidrogenagdo de HCOO* a HCOOH*, associada a uma barreira energética de 1,28 eV.
Por outro lado, realizando os mesmos célculos, mas considerando desta vez a presenca de
agua no sistema (CO, + H; + H20), a etapa limitante da hidrogenacéo catalitica de CO2 a
metanol passa a ser a de hidrogenacdo de HCOOH* a H,COOH*, com uma barreira
energética de 0,82 eV. Portanto, na presenca de agua no ambiente reacional ha alteracdes
das barreiras cinéticas das rotas do mecanismo reacional, que resultam inclusive em
diferentes etapas limitantes do processo de hidrogena¢do do CO,. Outro dado interessante
é o de frequéncia de rotacdo sobre o material (do inglés, turnover frequency — TOF)
referente a producéo de metanol, que na presenca de agua € aproximadamente 3000 vezes
maior em relacdo aquela calculada na auséncia de agua. Essas predicdes tedricas sao
consistentes com os dados experimentais que também foram reportados no trabalho de
Nie et al. (2018). Em particular, catalisadores bimetalicos de PdCu suportados em SiO>
foram aplicados a hidrogenagéo de CO; a temperatura de 300 °C e sob presséo de 30 bar,
na presenca e na auséncia de H.0 no ambiente reacional. Quando se alimentou o sistema
com uma concentracao de vapor d’agua de 0,03%, a seletividade a metanol aumentou de

23,1% (na auséncia de agua) para 35,2% (na presenca de agua).

Ainda nessa direcdo, inspirados no trabalho de Guo et al. (2015), em que se
produziu de forma nao-catalitica metanol e etanol a partir de CO2 e vapor d’agua a pressdo
atmosférica e temperatura de 105 °C, empregando-se para isso um reator de plasma

descarga corona, i.e. um reator acoplado a um campo elétrico de elevada energia que
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produz uma descarga elétrica que promove a ionizacdo do ar, Zhao et al. (2018)
adaptaram o sistema de maneira que uma corrente de CO> e vapor d’agua pudesse entrar
em contato com um catalisador de Cu/ZnO/Al,Oz e observaram uma seletividade a etanol
préxima de 100% sob pressdo atmosférica a 160 °C. Esses resultados mostraram que na
presenca do catalisador de Cu e de plasma descarga corona, a sintese de metanol foi
cessada e a formacéo de etanol foi promovida de forma seletiva. Além disso, no trabalho
de Zhao et al. (2018), também foi investigada a hidrogenacao de CO2 sobre o catalisador
de Cu/ZnO/Al203 na presenca de vapor d’agua e auséncia do plasma. Verificou-se a
formacdo de etanol e metanol a pressdo atmosférica e temperaturas entre 160 e 260 °C.
Esse resultado de hidrogenacdo catalitica de CO, em fase gasosa sobre um catalisador a
base de Cu na presenca de vapor d’agua € consistente com os resultados de eletrorredugao
de CO», 0 que indica que a agua de fato pode estar influenciando a forma de estabilizacéo
do CO; e de intermediarios da reacéo e a producéo de compostos C,+ em catalisadores a
base de Cu. Entretanto, ainda ndo se sabe se apenas o Cu poderia levar a formacao de
produtos C»+ a partir da hidrogenacdo catalitica de CO> em fase gasosa na presenca de
vapor d’dgua, assim como em eletrocatalise, e, se sim, como a agua modifica o

mecanismo reacional. Essas questdes serdo investigadas nesta tese.
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3. OBJETIVOS

Considerando os questionamentos apontados na Secdo 2, o objetivo geral deste
trabalho é converter CO2 em compostos Co+ via catalise e eletrocatalise. Em particular,
catalisadores a base de Cu serdo sintetizados, caracterizados fisico-quimicamente e
aplicados a hidrogenacgdo/reducdo de CO>, visando a producdo de compostos Co+ sob
diferentes condicdes reacionais.

Os objetivos especificos dos estudos de reducéo eletroquimica do CO> sdo:

() Sintetizar eletrodos de CuOD e CuxZnyOD e caracteriza-los por medidas da
densidade de corrente na regido da dupla camada elétrica, voltametria ciclica, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva de raios-X (EDX) acoplada
ao MEV a fim de obter informacdes estruturais e quimicas dos eletrodos;

(i)  Realizar ensaios de reducéo de CO2 sobre os eletrodos de estudo e identificar e
quantificar os produtos gasosos por cromatografia em fase gasosa (CG) conectada em
linha com a célula eletroquimica, e os produtos liquidos por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) e por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN-HY);

(ili)  Relacionar a seletividade aos produtos C,+ com as caracteristicas fisicas e

quimicas dos eletrodos.

Os objetivos especificos dos estudos de hidrogenacdo catalitica de CO. na

presenca de vapor d’agua sdo:

(iv)  Sintetizar catalisadores a base de Cu e caracteriza-los por difratometria de raios-
X, MEV, area superficial por fisissorcdo de nitrogénio e reducdo a temperatura
programada com Hx (RTP-H,);

(V) Realizar ensaios de hidrogenacdo de CO> com vapor de agua sobre os
catalisadores sintetizados e caracterizados e identificar e quantificar os produtos gasosos
e liquidos por cromatografia em fase gasosa;

(vi)  Avaliar o efeito da geometria pela aplicacdo de nanocubos de Cu;

(vii)  Sintetizar catalisadores de Cu/ZnO/Al;0z e X-Cu/ZnO/Al;Os (X = Li, Na, K ou
Cs) e aplica-los na hidrogenacdo de CO2 com vapor de agua;

(viii) Avaliar por otimizacdo quimiométrica a influéncia da temperatura e do tamanho

dos cations adicionados ao Cu/ZnO/Al,Os;
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(ixX)  Realizar ensaios in situ de espectroscopia por reflectancia difusa no infravermelho
com transformada de Fourier (DRIFTS) a fim de avaliar o impacto da agua no

desempenho catalitico.

Finalmente, buscaremos possiveis interfaces e discrepancias entre os sistemas

eletrocataliticos e cataliticos heterogéneos em fase gasosa.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e métodos referentes aos estudos de reducéo eletroquimica do
CO;

A 4gua utilizada no preparo de solugdes, bem como no processo de higienizagao
das vidarias, foi a ultrapura (Milli-Q®, resistividade a 25 °C > 18,2 MQ cm). Os eletrdlitos
foram preparados empregando-se reagentes de alta pureza (Sigma Aldrich TraceSelect).

Antes de cada experimento eletroquimico, todas as vidrarias foram higienizadas,
adotando-se o seguinte procedimento: (i) elas foram deixadas de molho por um periodo
de pelo menos 12 horas em uma solucéo de acido sulfurico 0,5 mol L™ e permanganato
de potassio 1 g L%; (ii) em seguida, elas foram enxaguadas e deixadas de molho por mais
15 minutos em uma solugéo de acido sulfdrico 10 mmol L e peréxido de hidrogénio 5
mmol L; (iii) realizou-se o enxague das vidrarias e todas foram submetidas a trés ciclos
de fervura em agua, sendo que, entre um ciclo e outro, as vidrarias foram enxaguadas trés
vezes com agua em abundancia.

As medidas eletroquimicas foram conduzidas usando um potenciostato Biologic
conectado a uma célula de trés eletrodos.

O eletrodo de cobre usado neste trabalho, com uma composicao de 99,99% de Cu
e formato de disco com diametro de 1 cm, foi adquirido da empresa Mateck. Antes de
cada experimento, o eletrodo de Cu foi polido utilizando suspensdes de alumina (5 pm e
1 um) e também foi eletropolido por 10 segundos em H3PO4 (66%) no potencial de 3 V
vs Cu, tendo uma placa de Cu como contra-eletrodo. Apos a ciclagem, o eletrodo foi
deixado por 30 segundos em potencial de circuito aberto.

Os eletrodos de liga de CugoZnio € CursZnzs (onde os indices representam a
composicdo atbmica de Cu e Zn) usados neste trabalho, com formato de disco com
didmetro de 0,5 cm, foram adquiridos da empresa GoodFellow. Antes de cada

experimento, os eletrodos foram polidos utilizando suspensdes de alumina (5 pume 1 um).

4.1.1. Sintese dos eletrodos derivados de oxidos (eletrodos OD)

A sintese dos eletrodos derivados de 6xidos foi realizada segundo o procedimento
descrito por Roberts, Kuhl e Nislson (ROBERTS; KUHL; NILSSON, 2015) com
algumas modificacdes. Brevemente, no tratamento oxidativo dos eletrodos de Cu,

CugoZnio e CursZnys foram realizados 4 ciclos de varredura de potencial em solucéo de
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KHCO3 0,1 mol L't e KCI 4 mmol L saturada com CO> a uma velocidade de 5 mV s
no intervalo de potencial entre -1,2 V e 0,7 V, 0,9 V ou 1,1 V vs ERH (4 ciclos) para
sintetizar os eletrodos OD;, OD2 ou ODs, respectivamente. Ressalta-se que o CO> foi
borbulhado na solucéo eletrolitica por pelo menos 30 min antes de cada sintese. O pH do
eletrolito saturado com CO», conferido com um pHmetro, foi de 6,8. Por meio do
tratamento oxidativo descrito acima, foram obtidos 9 eletrodos: CuOD;, CuOD2, CuODs,
Cug0Zn100D1, CugoZn100D2, CugpZn100D3, Cu75ZNn250D1, Cu75Zn250D2 e Cu75Zn250D:s.

4.1.2. Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de trabalho

Além de fornecer informagdes importantes sobre a superficie do eletrodo, o perfil
voltameétrico obtido na caracterizacdo dos materiais também foi usado como referéncia
para comparacao entre perfis do mesmo material obtidos em experimentos diferentes, de
forma a assegurar condigdes similares de trabalho em termos das caracteristicas
superficiais do eletrodo. Qualquer alteracdo no perfil voltamétrico pode indicar que algum
procedimento realizado previamente a caracterizacdo (o polimento do eletrodo ou algum
tratamento quimico) ndo foi adequado e deve ser repetido antes do inicio dos estudos

eletrocataliticos sobre aquele eletrodo.

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica convencional de 3
eletrodos contendo 100 mL de NaOH 0,1 mol L. Inicialmente, borbulhou-se arg6nio
(6.0, Linde) no eletrdlito suporte por pelo menos 15 minutos a fim de remover o oxigénio
da solugdo. Durante os ensaios eletroquimicos, um fluxo de argdnio foi mantido sobre a

solucéo.

A fim de caracterizar a superficie dos eletrodos de Cu, CuOD;, CuOD,, CuODs3,
CugoZnio, CugoZnioOD1, CugoZn1oOD2, CugeZn1oOD3, CuzsZngs, CuzsZnzsODy,
CuzsZn250D; e CursZnzsODs em solugdo de NaOH 0,1 mol L saturada com argénio,
foram realizados 4 ciclos de varredura de potencial a uma velocidade de 50 mV s no
intervalo de potencial entre -0,25 V e 0,45 V vs ERH para os eletrodos de Cu e CuOD e
entre -0,4 V e 0,45 V vs ERH para os eletrodos de CuzZn e CuZnOD. Os voltamogramas
finais, correspondentes ao quarto ciclo de varredura de potencial, serdo apresentados e

discutidos na secdo de Resultados e Discussao desta tese.
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4.1.3. Determinacdo do fator de rugosidade (FR) pela &rea eletroquimicamente
ativa

Todos 0s ensaios para a determinacdo do fator de rugosidade superficial dos
eletrodos foram precedidos pela caracterizacdo superficial dos eletrodos de trabalho em
solucdo de NaOH 0,1 mol L™ saturada com argdnio.

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica convencional de
3 eletrodos contendo 100 mL de HCIO. 0,1 mol L. Inicialmente, borbulhou-se argénio
(6.0, Linde) no eletrolito suporte por pelo menos 15 minutos a fim de remover o oxigénio
da solucéo. Durante os ensaios eletroquimicos, um fluxo de argdnio foi mantido sobre a
solucéo.

O fator de rugosidade superficial dos eletrodos foi obtido com base na
metodologia descrita por Kanan e colaboradores (LI; CISTON; KANAN, 2014; LI;
KANAN, 2012; VERDAGUER-CASADEVALL et al., 2015). Tipicamente, realizou-se
uma varredura de potencial no intervalo de -0,05V a -0,35 V vs ERH (em que ocorrem
apenas processos capacitivos) aplicando-se 6 velocidades distintas de varredura, em
particular 100, 80, 60, 40, 20, e 10 mV s. A densidade de corrente encontrada da dupla
camada elétrica foi, entdo, plotada em funcédo da velocidade de varredura, obtendo-se uma
reta. O coeficiente angular da reta € igual a capacitancia da dupla camada elétrica (j =
CoLdE/dt = CpL.v). Assim, a area eletroquimicamente ativa (ECSA) pode ser obtida
através da relagdo entre a capacitancia da dupla camada elétrica do eletrodo em estudo
(Coo) dividido pela capacitancia de uma superficie lisa de referéncia (Cs), ECSA =
CoL/Cs. Cs, nesse caso, é o valor da capacitancia da dupla camada elétrica da superficie
do eletrodo liso de Cu previamente polido e eletropolido como descrito na secdo 4.1.
Entretanto, em estudos como este, onde o eletrodo sofre um tratamento oxidativo para
alterar as caracteristicas superficiais do material, valores do fator de rugosidade (FR) séo
comumente apresentados ao invés dos valores de ECSA a fim de indicar em quanto a
rugosidade superficial do eletrodo em estudo foi aumentada em relacdo a superficie lisa
de referéncia. O FR, entdo, é expresso pela relacdo entre a area eletroquimicamente ativa
do eletrodo de interesse pela area eletroquimicamente ativa do eletrodo de superficie lisa
tomado como referéncia (FR = ECSA/ECSArer) que, por ser uma relagéo direta, pode ser
obtida diretamente dividindo os valores de capacitancia dupla camada elétrica do eletrodo
em estudo pela capacitancia da dupla camada elétrica do eletrodo de referéncia, FR =
CoL/Cs.
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4.1.4. Caracterizacéo por difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X permite determinar as caracteristicas
quimicas e cristalograficas de um material através dos efeitos de interferéncia causados
pelo espalhamento de radiacdes eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda, 0s
chamados raios X. A amostra, sob a forma de po, € submetida a um feixe monocromatico
de raios X, que interage com os elétrons da rede cristalina do material, provocando varias
difracOes e interferéncias construtivas e destrutivas. Por meio desta analise, obtém-se um
difratograma caracteristico da amostra investigada. Comparando-se este difratograma
com os de amostras padrdo, disponiveis em bancos de dados, € possivel avaliar as
propriedades quimicas e estruturais do material em questdo (Smart e Moore 2012).

A fim de identificar a formacdo de fases cristalinas nos catalisadores sintetizados,
os materiais foram analisados por difracdo de raios X, utilizando-se um difratdbmetro
Rigaku Multiflex, pelo método do po, através da incidéncia de radiacdo de CuKa (A =
1,5406 A; 40 kV; 30 mA). O intervalo de investigado foi de 10° a 80° (20). A velocidade
do gonidmetro foi de 2° min. Os resultados obtidos foram comparados com os de
compostos padrdo, disponiveis no banco de dados PDF (Powder Diffraction File) e com

dados reportados previamente na literatura.

4.1.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Um microscopio tem a funcdo principal de ampliar imagens de objetos que se
encontram em escalas de tamanhos muito pequenos. De modo geral, na microscopia
eletronica é emitido um feixe de elétrons sobre a amostra, sofrendo diversos tipos de
espalhamentos que dependem das caracteristicas do material. Imagens de campo claro
sdo formadas por elétrons que sofrem pouco desvio, enquanto as de campo escuro sdo
formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos do material. Interac6es do feixe
com o material geram raios X caracteristicos, que fornecem informacGes sobre os
elementos quimicos presentes na amostra. Neste trabalho, para obter informacdes sobre
a morfologia superficial dos catalisadores, os eletrodos foram caracterizados por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em um Microscopio Apreo (ThermoFisher
Scientific). Nas analises, empregou-se uma voltagem de aceleracéo de 15 kV e um feixe
de elétrons de 0,4 nA.
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4.1.6. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) acoplada aoc MEV

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (do inglés energy dispersive x-
ray spectroscopy, EDX ou EDS) é uma técnica empregada para a caracteriza¢do quimica
de materiais. Nela, um feixe de elétrons incide sobre uma amostra e excita os elétrons
mais externos dos atomos, permitindo que eles alcancem niveis energéticos superiores.
Quando os elétrons retornam & sua posic¢do inicial, liberam a energia adquirida no
processo, emitida com comprimento de onda no espectro de raios X. Um detector,
instalado na camara de vacuo do microscépio ao qual a espectroscopia de energia
dispersiva de raios X estd acoplada, mede a energia associada a esse elétron. Cada
elemento quimico possui elétrons com uma determinada energia e, desta forma, é possivel
determinar os elementos quimicos presentes localmente na regido de incidéncia do feixe
na amostra. O diametro do feixe (0,7-1,0 nm) permite a determinagdo da composi¢édo do

catalisador em amostras de tamanhos bem reduzidos, possibilitando uma analise pontual.

Neste trabalho, a composicao dos eletrodos de Cu, CuOD, CuzZn e CuZnOD foi
determinada utilizando a tecnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X
acoplada a um MEV Apreo (ThermoFisher Scientific). Os dados de EDX foram

adquiridos com o software Pathfinder™ X-ray Microanalysis versdo 1.3.

4.1.7. Ensaios de reducéo de CO;

Todos os estudos de eletrorreducdo de CO2 que compreenderam 0 uso dos
eletrodos de Cu, CuOD, CuZn e CuzZnOD foram desenvolvidos em duas etapas: (1)
caracterizacao superficial dos eletrodos de trabalho em NaOH e (2) ensaios de reducédo
de CO..

As caracterizacdes superficiais dos eletrodos foram realizadas em uma célula
eletroquimica convencional de 3 eletrodos contendo 100 mL de NaOH 0,1 mol L.
Inicialmente, borbulhou-se argénio (6.0, Linde) no eletrdlito suporte por pelo menos 15
minutos a fim de remover o oxigénio da solucdo. Durante os ensaios eletroquimicos, um

fluxo de argdnio foi mantido sobre a solugéo.

Os ensaios de eletrorreducéo de CO, foram realizados em uma célula-H feita de
poli(éter-éter-cetona) (PEEK) contendo 10 mL de solucdo eletrolitica de KHCOs3;

0,1 mol Lt em cada um dos dois compartimentos (catodo e &nodo), continuamente
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alimentados com CO; a vazdo de 10 mL min’t. Uma membrana anionica, adquirida da
empresa Astom Neosepta com nome comercial de AHO, foi utilizada para separar o
compartimento do eletrodo de trabalho (catodo) do compartimento do contra-eletrodo
(&nodo). Uma malha de titanio revestida de platina (DSA) foi utilizada como contra-
eletrodo. Empregou-se Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e os valores de potenciais
foram convertidos a valores correspondentes ao ERH segundo a equacéo abaixo:

EERH = EAg/AgCl + EoAg/AgCl + 0.0591 XpH

O potencial do eletrodo de trabalho foi controlado externamente por meio de um
potenciostato Biologic SP-300. Os produtos gasosos foram analisados em linha
utilizando-se cromatografo para andlise de gases (CG) Shimatzu 2014 com dois
detectores, sendo um TCD e um FID. Os produtos liquidos foram analisados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H?). Os ensaios de CLAE foram realizados em
um cromatografo Shimadzu com detector de indice de refracdo, onde 20 pL de amostra
(coletadas apds o término da eletrolise) foram injetadas em uma coluna Aminex HPX-
87H, utilizando-se uma solucdo H.SO4 0,005 mol L' como eluente (fluxo de 0,6
mL/min). Os ensaios de RMN-H* foram realizados segundo procedimento proposto por
Kuhl et al. (KUHL et al., 2012). Tipicamente, 600 uL de uma solucdo contendo 10% de
D20, 3 pug de DMSO (usado como padréo interno) e a amostra a ser analisada (coletadas
apos o término da eletrélise) foi analisada em um espectrémetro Bruker (500 Hz), usando
0 modo de supressao de agua e utilizando um tempo de relaxamento de 60 segundos entre
0s pulsos para permitir a completa relaxacdo dos prétons. As areas dos produtos
encontradas foram comparadas com a area do DMSO e, entéo, relacionadas com as curvas

padrdes para quantificacdo da concentracdo dos produtos.

O calculo da eficiéncia faradaica para os produtos liquidos e gasosos foi feito de

acordo com as Equacdes 4.1 e 4.2, respectivamente:

n;(%) = —(ne'f)t-IF;@tmozs x 100 (4.1)
Il
(%) = Le2E0mals 4 100 (4.2)

[(fot I.dt)/t]
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Em que n; representa a eficiéncia faradaica para a formagéo de um determinado produto
i; (ne’) € o numero de elétrons envolvidos na formacdo do produto i; F € a constante de
Faraday, que corresponde a carga de 1 mol de elétrons (96485 C mol™); Nmois € 0 Nimero
de mols do produto liquido formado, que pode ser determinado empregando-se uma curva
analitica, que permite encontrar a concentracdo do produto i. A partir deste dado,
considerando-se o volume de 10 mL de eletrdlito no compartimento catédico, calcula-se

Nmols; fo 1. dt é obtida através do calculo da area definida pela curva cronoamperométrica

de corrente em funcdo do tempo; 1n,,,,;s € a vazdo molar do produto gasoso formado, que
pode ser calculada multiplicando-se a concentragdo do produto i (determinada por uma
curva analitica) pela vazdo volumétrica de saida (que € igual aquela de
entrada, 7 = 10 mL min), transformada em vazdo molar por meio da equagio dos gases

ideais (P. vV = Nyyeqi- R.T); t € 0 tempo total de anélise (100 min).

4.2. Materiais e méetodos referentes aos estudos de hidrogenacdo de CO, com
vapor de agua

4.2.1. Sintese do catalisador de CuO

O catalisador de CuO foi sintetizado pelo método tradicional de precipitacdo
(PEREGO; VILLA, 1997). Tipicamente, para a sintese de 1g de Cu, 3,80 g de
Cu(NO3)2.3H20 (99%, Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 20 mL de &4gua deionizada
e, entdo, a solucdo foi gotejada lentamente em 400 mL de NaHCO3 0,1 mol L sob
agitacdo constante e a temperatura de 70 °C, mantida constante por um banho de glicerina.
O pH da solucao, conferido por um pHmetro, permaneceu entre 7 e 8. Decréscimos no
pH devido a adicéo do precursor de Cu foram compensados pelo acréscimo gota a gota
de uma solugdo de NaHCO;3 0,5 mol L. Apds o término da adigdo do precursor de Cu, a
solucdo permaneceu nestas condicbes de pH, agitacao e temperatura por 2 h. A seguir, 0
solido formado foi separado do sobrenadante por filtracdo, seguida por lavagem, com no
minimo 2 L de 4gua deionizada, até que o pH do filtrado estivesse proximo da
neutralidade. Entdo, o sélido resultante foi seco em estufa a 80 °C por 12 h e calcinado
por 5ha 350 °C, com uma taxa de aquecimento de 2 °C min, formando o CuO. Ressalta-

se que o CuO foi reduzido in situ para Cu previamente aos ensaios cataliticos.
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4.2.2. Sintese de nanocubos de cobre

Os nanocubos de cobre foram sintetizados segundo o procedimento proposto por
Chang et al. (2013). Nesse procedimento, os nanocubos foram sintetizados a partir de
sulfato de cobre (CuSQO4, 99%, Synth), hidréxido de sodio (NaOH, 99%, Aldrich), citrato
trissodico dihidratado (CeHsNasO7. 2H.0, 99%, Synth) e acido ascorbico (CsHgOs,
99,7%, Synth). Num procedimento tipico, um baldo de fundo redondo foi preenchido com
400 mL de &gua desionizada contendo citrato de trissddio e disposto em um banho a 25
°C. A solugéo foi mantida por 20 minutos com agitacdo vigorosa. Em seguida, 1 mL de
solugdo de CuSOs 1,2 mol L foi rapidamente adicionado a solucdo. Apds 5 min, 1 mL
da solucdo de NaOH 4,8 mol L foi adicionado a solugdo. A solucdo ficou turva e
azulada, indicando a precipitacdo de Cu(OH)2. Apds mais 5 min, 1 mL de &cido ascorbico
1,2 mol L foi injetado como agente redutor, formando-se o Cu.0, e a solucéo foi mantida
em banho-maria por mais 30 min. O solido formado foi filtrado e lavado com agua
desionizada e alcool. Por fim, o solido filtrado foi seco por 2 h em uma estufa a 80 ° C.

Ressalta-se que o Cu.O foi reduzido in situ para Cu previamente aos ensaios cataliticos.

4.2.3. Sintese dos catalisadores de CuO/ZnO/Al,O3 e X-CuO/ZnO/Al;O3 (X =
Li, Na, K ou Cs)

O catalisador CuO/ZnO/Al>03 foi sintetizado segundo o mesmo procedimento
descrito na secdo 4.2.1, porém adicionando quantidades necessarias de Cu(N0O3)2.3H20
(99%, Sigma-Aldrich), Zn(NOs),.6H,0O (99%, Sigma-Aldrich) e AI(NO3)3.9H20 (99%,
Synth) a fim de obter um catalisador Cu/Zn/Al com razéo molar de 65/25/10.

Apos a sintese do CuO/ZnO/Al0s, Li, Na, K ou Cs foram adicionados por
impregnacao a seco a fim de obter um catalisador 2%X-CuO/ZnO/Al;03 (Yomolar) (X =
Li, Na, K ou Cs). Tipicamente, 1 mL de solucdo contendo quantidades apropriadas de
Li>CO3, Na;COs3, K2CO3 e Cs,CO3 foram gotejadas sobre 1 g CuO/ZnO/Al,O3. Apds, 0
solido foi seco em estufa a 80 °C por 12 h e calcinado por 5 h a 350 °C, com uma taxa de

aquecimento de 2 °C min™.
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4.2.4. Caracterizagéo por difratometria de raios X (DRX)

As fases cristalinas dos catalisadores de CuO e X-CuO/ZnO/Al;0Os foram
investigadas por difratometria de raios X. As condi¢cdes empregadas nas analises foram
similares aquelas descritas na se¢do 4.1.4.

4.2.5. Reducédo a temperatura programada com H. (RTP-H>)

A reducéo a temperatura programada com Hz (RTP-H>) € aplicada para medir o
consumo de H» proveniente de um fluxo gasoso, associado a reducdo de uma espécie
presente na amostra. Esse sistema € submetido a um aumento de temperatura a taxa
constante de alimentacdo de H.. Os perfis de RTP-H, mostram o consumo de Hz em
funcdo da temperatura. Os resultados de analises de RTP-H2> permitem avaliar espécies
redutiveis presentes na amostra, temperaturas de reducdes e interacGes entre 0 metal e 0

suporte.

As analises de RTP-H; foram realizadas no aparelho Micromeritics Autochem |1
Chemisorption Analyzer RS 232, equipado com detector de condutividade térmica.
Nestas analises, 50 mg de amostra foram expostas a um fluxo gasoso (10%H2/N2) de 30

mL min* a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ até a temperatura de 1000 °C.

4.2.6. Area superficial especifica por fisissor¢do de N2

As éareas dos catalisadores de Cu puros foram obtidas por fisissor¢do de No. A
técnica de fisissorcdo de gases sobre sélidos é empregada em estudos das propriedades
texturais de catalisadores, tais como area superficial e distribuicdo de tamanho de poros.
A area especifica dos catalisadores foi determinada por adsorcéo fisica (fisissorcao) de
N2 sobre os materiais, a -196 °C, aplicando-se 0 método desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), que leva em consideracao
a adsorcdo em multicamadas. Obtiveram-se também as isotermas de adsorcao e dessorcao
de N2 variando-se as pressdes relativas (Po/P) no intervalo de 0 a 1. Como esta
metodologia foi utilizada sobre um catalisador monometéalico de Cu, a area especifica
encontrada representa a area de cobre no catalisador.

Os experimentos foram realizados utilizando-se um aparelho Micrometrics ASAP

2020. Analisaram-se amostras de aproximadamente 100 mg, que foram submetidas a um
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aquecimento prévio em 200 °C por 2 h para a eliminacdo de &gua e gases fisicamente
adsorvidos.

4.2.7. Espectroscopia por reflectancia difusa no infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS)

A técnica de reflexdo difusa € geralmente empregada na analise de amostras
particuladas ou fragmentados na forma de po, sem a necessidade de uma preparagdo
laboriosa de amostras. Essa técnica permite analisar materiais pouco ou ndo reflexivos
(opacos). De maneira geral, quando a radiagéo infravermelha incide sobre a amostra, uma
parte é refletida prontamente em sua superficie (reflexdo especular): o angulo de
incidéncia e o angulo refletido pela superficie sdo equivalentes. Uma segunda parte da
radiacdo incidente, penetra a superficie da amostra e, além de ser parcialmente absorvida,
sofre maltiplos espalhamentos nas interfaces das particulas individuais. Em seguida o
feixe retorna a superficie em angulos aleatorios caracterizando, deste modo, 0 processo

da reflexao difusa.

Os espectros utilizando a técnica DRIFTS foram coletados usando um instrumento
Shimadzu IRPrestige-21 FT-IR equipado com uma célula Praying Mantis™ da empresa
Harrick e janelas de ZnSe de 2mm. Cada espectro foi obtido com resolucéo de 4 cm™ e
com media de 64 varreduras. A célula contém uma camara de reacdo com temperatura
controlada que possui uma parede termicamente isolada e encamisada que permite a
passagem de agua fria para melhor controle da temperatura. O catalisador foi disposto no
copo “porta-amostra” da célula, sem empacotamento ou diluicdo. A amostra foi reduzida
in situ com H, (30 mL min™) por 1 hora a 300 °C. Ap6s a reducio, a célula foi resfriada
até 15 °C e o background foi obtido apds pelo menos 15 min de purga com N2 (30 mL
mint). Os espectros que serdo apresentados correspondem aqueles coletados durante os
ensaios subtraido do espectro obtido do background. Os espectros foram coletados na
regido de nimeros de onda entre 1000 e 4000 cm™. Os sinais positivos referem-se aos
sinais absorvidos. Para 0s experimentos com CO, alimentou-se a célula DRIFTS com 30
mL min? de CO/N; (10% v/v) por pelo menos 15 min. Para os experimentos com CO e
H2, 0 mesmo procedimento foi adotado, porém alimentando a célula com 10 mL min™ de
H2 (99,99%) juntamente com 30 mL min™ de CO/N2 (10% v/v). Para os experimentos
contendo agua, um saturador a 50 °C contendo agua ultrapura (Milli-Q®, resistividade a

25 °C > 18,2 MQ cm) foi alimentado com 30 mL min* de CO/N2 (10% v/v). Os fluxos
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dos gases CO/N2, N2 e H» foram ajustados por um controlador de fluxo massico da marca
Brooks.

4.2.8. Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos de hidrogenacdo de CO. com vapor de agua foram
realizados em um reator tubular de leito fixo de quartzo operado em fluxo continuo. O
fluxograma do sistema de reacdo é mostrado na Figura 18. O CO> é borbulhado em um
saturador encamisado (para o controle da temperatura) a 80 °C contendo agua. O CO;
saturado com &gua é arrastado para o reator tubular de quartzo, onde se encontra o
catalisador. O fluxo de produtos e reagentes ndo convertidos é conduzido a saida do
reator, onde os produtos liquidos da reagdo e a agua vaporizada ndo convertida sdo
condensados e retidos, enquanto os produtos gasosos e 0 CO ndo convertido séo levados
para analise em linha utilizando cromatografia em fase gasosa (CG). Apos passarem pelo
CG, os gases seguem por uma tubulacdo e séo conduzidos a um exaustor. O equipamento
utilizado para analisar os produtos gasosos e liquidos foi um CG Shimadzu 2014,
contendo trés detectores, sendo dois TCDs equipados com 5 colunas empacotadas (2
Porapak Q, 1 Porapak N, 1 MS-13X e 1 MS-5A) e um FID equipado com 1 coluna capilar
(Stabilwax).

Figura 18. Esquema da linha de reacdo aplicada para a hidrogenacao de CO2 com vapor
de &gua.
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Antes de iniciar a reagdo, amostras de 500 mg dos catalisadores foram pré-tratadas
in situ a 300 °C sob fluxo de 30 mL min™de H2 por 1 h a pressédo atmosférica. Em seguida,
o sistema foi resfriado até a temperatura desejada (160, 170, 180, 190, 200, 210, 220, 240
ou 260 °C) e, entdo, exposto a mistura de CO; e vapor d’agua em um fluxo total de 40
mL min? (CO2/H,0 = 1). A produtividade aos produtos liquidos e a produtividade aos
produtos gasosos foram calculadas segundo as Equacéo 4.3 e 4.4, respectivamente.

Produtividade,;,. (r;wl”q') = lLig] Vrotal (4.3)

Gcat Tempo x mcqt

Produtividade gses (m‘)lg“s"’s) - (4.4)

h.gcat Mcat

onde [Liq] € a concentracéo dos produtos liquidos referente ao material condensado; Vrotal
é 0 volume total condensado; Tempo é o tempo total de reacdo correspondente a coleta
do condensado (neste trabalho utilizamos o tempo de 3 horas para cada temperatura); 1 é
fluxo do produto gasoso (mols/h); e mecat € @ massa de catalisador utilizada nos
experimentos. Ressalta-se que a concentracdo dos produtos liquidos foram obtidas via

curva de calibracdo previamente realizada aos testes cataliticos.

4.2.9. Planejamento de experimentos e otimizacdo quimiométrica

Para estudar o efeito dos parametros temperatura e tamanho do cation impregnado
ao Cu/ZnO/Al>O3 na hidrogenacdo de CO2 com vapor de &gua, foram realizados
planejamento de experimentos e otimizacdo quimiométrica utilizando o planejamento
composto central (do inglés Central Composite Design — CCD). O ndmero de
experimentos realizados consistiu em 2" pontos fatoriais com 2n pontos axiais, onde n €
0 numero de varidveis independentes. Para as duas variaveis estudadas neste trabalho
(temperatura e tamanho do cation), o delineamento envolveu quatro pontos fatoriais,
quatro pontos axiais e trés pontos centrais, sendo estes ultimos utilizados para estimar o
erro experimental e a reprodutibilidade dos dados. Assim, o numero total de experimentos

com as duas variaveis foi igual a 11.
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As respostas obtidas na produtividade a etanol foram correlacionadas utilizando o
modelo desenvolvido a partir da equacdo polinomial de segundo grau como mostrado na
equacdo 4.5 (NUNES et al., 2012).

y=Bo+ T BXi + Ty BuXi? + X B, BuXiXi+e (4.5)

Onde y é resposta predita; X sdo as variaveis independentes; 8, € uma constante;
p; € o coeficiente linear; f;; € o coeficiente quadratico; f5;; € o coeficiente de interacdo; e
€ é erro associado ao modelo. Todos os testes estatisticos foram realizados com 95% de
confianca.

O software livre Chemoface versdo 1.6.1. (NUNES et al., 2012) foi utilizado para
o0 delineamento do planejamento de experimentos bem como para a otimizacéo do sistema

atraves da estimativa dos parametros estatisticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Eletrorreducéo do CO>

5.1.1 Caracterizacdo dos eletrodos

e Difratometria de raios X

Os eletrodos de CugoZnio e CuzsZnzs adquiridos da GoodFellow foram caracterizados
por DRX para avaliar a estrutura cristalina desses materiais. A Figura 19 mostra os
difratogramas dos eletrodos de CugoZnio (Fig.19a) e Cu7sZnys (Fig.19b). O difratograma
de uma amostra padrdo de Cu (PDF-1241) também foi adicionado a figura para
comparagdo. E possivel notar que o perfil de difracdo dos materiais de Cuzn foi
semelhante ao do Cu metélico, com picos em 26 iguais a 43,6°, 50,4° e 73,9°, que
correspondem, respectivamente, a difracdo de planos cristalinos de Cu com arranjo
atdmico superficial equivalente aos dos planos (111), (200) e (220) em uma célula unitaria
cubica (SIMON; DREXLER; REED, 1992). Entretanto, nos materiais de CuZn,
observou-se um deslocamento dos picos para menores angulos de difracédo e, além disso,
verificou-se que esse deslocamento aumentou com o aumento do teor de Zn na amostra.
O deslocamento dos picos para menores angulos de difracdo € explicado pelo aumento
nas distancias médias interatdmicas devida a insercéo de atomos de Zn (que sdo maiores
que os de Cu) na rede cristalina do Cu, o que diminui o angulo de difracédo de raios X.
Quanto maiores as distancias médias interatdmicas, menores os angulos de difracdo de
raios X [0 = arcsin (A/2d), onde A é o comprimento de onda do feixe de raios X; 6 é o
angulo de difracdo; e d é a distancia entre os planos atdmicos]. Por isso, com 0 aumento
do teor de Zn no material, quando se tem um nimero maior de &tomos de Zn inseridos na
rede cristalina do Cu, hd um aumento mais acentuado das distancias médias interatbmicas
e, consequentemente, um maior deslocamento dos picos no sentido de menores angulos
de difracdo de raios X. Esse resultado mostra que os eletrodos investigados sdo ligas de
CuZn com estrutura cristalina similar a do eletrodo de Cu. Portanto, ndo se espera que
exista influéncia da estrutura cristalina no desempenho catalitico dos materiais de Cu,

CugoZnio e CuzsZnys.
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Figura 19. Difratogramas de raios-X dos eletrodos de (a) CugoZnio € (b) CuzsZnzs. Os
nameros subscritos representam a composicao atbmica do material. O perfil em vermelho
refere-se ao difratograma padrdo de Cu metalico (PDF-1241) e as linhas tracejadas
servem de guia aos olhos.
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e Voltametria ciclica

Os eletrodos a base de Cu foram caracterizados por voltametria ciclica em uma
solucdo de NaOH 0,1 mol L™ no intervalo de potencial entre -0,25 V e 0,45 V com uma
velocidade de varredura de potencial de 50 mV s™. Essa metodologia foi proposta por
Schouten et al. (P. SCHOUTEN; GALLENT; KOPER, 2013).

O perfil voltamétrico do eletrodo de Cu pode ser visto na Figura 20. Na regido de
potencial entre -0,25 V e 0,45 V vs ERH s&o observados picos de oxidacdo (na varredura
positiva de potencial) e reducdo (na varredura negativa de potencial) completamente
simétricos em torno de -0,15 V, 0,05 V, 0,35 V e 0,43 V que sdo caracteristicos de
processos reversiveis de adsorcdo (pico anddico) e dessorcdo (pico catodico) de espécies
sobre o/do Cu (P. SCHOUTEN; GALLENT; KOPER, 2013). Em particular, os picos
relativamente pouco intensos em -0,15 V sdo atribuidos a adsorcdo e dessorcdo de
hidroxila em terracos (100) do Cu policristalino (P. SCHOUTEN; GALLENT; KOPER,
2013), de acordo com a reacdo 5.1. Em 0,05 V, picos reversiveis mais intensos que
aqueles observados em aproximadamente -0,15 V também sdo associados a adsorcao e
dessorcéo de hidroxila, porém em terracos (111) do Cu. Esses resultados mostram que ha
uma densidade maior de terracos (111) em relacdo aos (100) no eletrodo de Cu
policristalino investigado neste trabalho. Esta interpretacao é suportada pelo difratograma

de raios X de Cu policristalino (PDF 1-1241), apresentado na Figura 19, em que a

61

80



intensidade do pico de difracdo dos planos cristalinos (111) é maior que a do pico de
difracdo dos planos cristalinos (200) que, por defini¢do, séo idénticos aos (100). Os picos
reversiveis em 0,35 V e 0,43 V referem-se a oxidacdo do Cu a Cu2O (picos anddicos) e
reducdo do Cu,0 a Cu (picos catddicos), que ocorrem segundo a reagdo 5.2. Assim como
no caso da interacdo do Cu com os ions hidroxila, a existéncia de mais de um pico
associado a oxidagdo do Cu e a reducdo dos 6xidos de Cu se deve ao fato do material ser
policristalino.

Figura 20. Voltamograma ciclico do eletrodo de Cu em solugéo de NaOH 0,1 mol L,
obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s,
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Os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de CuZn em uma solucdo de NaOH
0,1 mol L sdo mostrados na Figura 21. Os perfis dos eletrodos de Cu (Fig.21c) e de Zn
(Fig.21d) também foram adicionados a Figura 21 para comparacgdo. Pode-se observar que
0 eletrodo de CugoZnio (Fig.21a) apresenta um perfil similar ao do Cu (Fig.21c), sendo

evidentes os picos reversiveis de oxidacdo e reducdo do Cu em 0,35V e 0,43 V. Além
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disso, também é possivel notar picos de oxidacao e reducdo em -0,15 V, que no Cu estéo
associados a adsorcao e dessorcdo de hidroxila em terragos (100). Entretanto, ndo se pode
descartar a possibilidade de que o pico anddico em -0,15 V também esteja relacionado
com um processo envolvendo o Zn, ja que no perfil do Zn (Fig.21d) se observa um ombro
nesta regido de potencial, que € caracteristico da oxidacdo de Zn a ZnO (reac¢do 5.3). Vale
a pena ressaltar que os eletrodos de CuZn foram investigados em uma faixa de potencial
de -1,0 V até 0,45 V, como também realizado no eletrodo de Zn, porém os perfis até o
potencial de -1.0 V ndo foram apresentados na Fig. 21, pois apds -0,3 V observou-se
apenas sinais referentes a reacdo de evolucdo de hidrogénio. Portanto, no perfil do
eletrodo de CugoZn1o, embora o pico em aproximadamente -0,15 V possa ter contribui¢éo
da oxidagéo de Zn, ndo se observam 0s picos mais intensos de oxidacao e reducdo do Zn
em torno de -0,3 V e -0,55 V, respectivamente, evidenciados na Figura 21d (reagéo 5.3).
O pico caracteristico de dessorcdo de hidroxila (processo catddico) do Cu (Figura 21c),
que ocorre em 0,05 V, também é observado no perfil do eletrodo de CugoZnio, embora o
correspondente pico de adsorcdo (processo anddico) ndo seja evidenciado. Outra
caracteristica importante a ser destacada € que a variacdo da corrente em funcdo do
potencial, abaixo de -0,2 V, é relativamente maior para o eletrodo de CugoZnio (dado ndo
mostrado) que aquela observada para os eletrodos de Cu e Zn. Essa corrente esta
associada a reacdo de evolucdo de hidrogénio (observada experimentalmente), o que
mostra que o0 CugoZn1o € mais ativo em maiores potenciais a producéo de hidrogénio que
0 Cu e o0 Zn puro. Com base nas caracteristicas dos perfis voltamétricos, torna-se evidente
que 0s processos que ocorrem no eletrodo bimetalico sdo mais complexos em relacao

aqueles que se passam sobre os materiais monometalicos.
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Figura 21. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (a) CugoZnzo, (b) CuzsZnzs, (c) Cu e
(d) Zn em NaOH 0,1 mol L, obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s,
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O perfil do eletrodo de CuzsZnzs (Fig.21b) também traz algumas semelhangas ao
do Cu, porém com mudangas mais significativas em comparacao com o perfil do eletrodo
de CugoZnio. E possivel observar variagdes de corrente relativas a processos de oxidagao
e reducdo do Cu na regido entre 0,35 e 0,45 V, com a diferenca de que, no eletrodo de
CuzsZnas, ndo esta clara a ocorréncia de processos em sitios de Cu com diferentes energias
superficiais (visto que para o eletrodo de CursZnzs ndo sdo observados dois picos nesta
regido, como evidenciado para Cu e CugoZnio) €, além disso, possivelmente os processos
de oxidacao e reducdo do Cu podem ser menos reversiveis que aqueles que ocorrem sobre
CugoZny e Cu (dada a falta de simetria entre a regido anodica e a catddica no
voltamograma do eletrodo de CuzsZnzs). Alem disso, no CuzsZngs a regido da dupla

camada entre 0,1V e 0,35V também é mais alargada que no CugoZnio € no Cu, bem como
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as variagdes de corrente entre -0,25V até 0,1V. Os fendmenos que acontecem nessa regiao
podem ser complexos e dificeis de serem determinados. Sdo necessérios estudos mais

aprofundados para esclarecé-los, o que foge dos objetivos deste trabalho.

A sintese dos eletrodos derivados de oxidos (eletrodos OD) foi realizada
varrendo-se o potencial entre as regides de oxidacdo e reducdo do Cu na presenca de ions
Cl, com base no procedimento reportado por Roberts et al. (ROBERTS; KUHL;
NILSSON, 2015). Neste processo, o Cl" tem um papel muito importante na oxidagéo do
Cu. Particularmente, o CI" reage com o Cu formando CuCl, que, na presenca de dgua, em
pH neutro ou basico e em condicGes favoraveis de potencial, se converte em Cu.0, como

pode ser observado pelas reacdes 5.4 e 5.5.
CuCl+ OH™ & CuOH + Cl™ Reacdo 5.4
2CuOH < Cu,0 + H,0 Reacdo 5.5

No procedimento reportado por Roberts et al. (ROBERTS; KUHL; NILSSON,
2015), a sintese do eletrodo de CuOD na presenca de ClI" foi realizada por uma varredura
positiva de potencial com inicio em 0,0 V até 0,9 V vs ERH, que resultou na oxidagéo da
superficie do Cu, seguida por uma varredura negativa de potencial de 0,9 V até -1,2 V' vs
ERH, que levou a reducéo do CuxO a Cu. Esse ciclo foi repetido por 4 vezes, sendo que,
a partir do 2° ciclo, a varredura positiva de potencial compreendeu o intervalo de -1,2 V
até 0,9 V vs ERH. No presente trabalho, para a sintese dos eletrodos de CuOD e CuZnOD,
seguiu-se o procedimento empregado por Roberts et al., mas foram aplicados trés
diferentes limites superiores de potencial, em particular 0,7, 0,9 e 1,1 V, originando assim
trés materiais a partir do eletrodo de Cu (CuOD;, CuOD: e CuOD3), trés materiais a partir
do CugoZnio (CugeZnioOD1, CugeZnioOD2 e CugeZnioOD3) e trés materiais a partir do
Cu7sZnzs (CuzsZnzs0ODy, Cu7sZn2s0D2 e CuzsZnasODs). Os catalisadores OD1, OD; e

ODs representam os eletrodos oxidados até 0,7, 0,9 e 1,1 V, respectivamente.

A Figura 22 mostra os voltamogramas dos eletrodos de CuOD (Fig.22a),
CugoZn100D (Fig.22b) e Cu7sZn2s0D (Fig.22¢) em uma solugdo de KHCO3 0,1 mol L
e KCI 4 mmol L™, referentes ao 4° ciclo de potencial. Para os materiais de CuOD, o pico
de oxidacdo que se inicia em torno de 0,5 V é associado com a reacdo de oxidacédo do Cu
a Cu20, ja o pico centrado em -0,2 V (CuOD;) é atribuido a reacéo de reducéo do Cu20
a Cu (LUM et al., 2017), que provavelmente seja 0 mesmo fendmeno observado em -0,5
V (CuODy) ou -0,7 V (CuOD3). O deslocamento do ponto central do pico o CuOD: e
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CuODs ocorreu provavelmente pelo maior consumo de elétrons devido ao maior
potencial de oxidac&o aplicado sobre eles. Na varredura negativa de potencial, além desse
pico, hd também outros centrados em 0,18 V e -0,7 V (CuOD-) e um ombro em torno de
-0,1 V (CuOD:3). Essas variacdes de corrente podem estar relacionadas com (i) processos
de reducéo de Cu20 envolvendo cristais do material policristalino com diferentes energias
superficiais ou, alternativamente, (ii) etapas intermediarias/adicionais da redugdo de
Cu20 a Cu. Investigagdes mais aprofundadas sdo necessarias para elucidar a origem
desses picos de reducdo. Os perfis voltamétricos dos eletrodos de CuZnOD s&o similares
aqueles dos eletrodos de CuOD, mas é possivel que os picos observados nos
voltamogramas dos eletrodos de CuZnOD também incluam contribui¢fes dos processos
de oxidacé&o e reducdo do Zn.

Figura 22. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (a) CuOD, (b) CugZn100D e (c)

Cu7sZn2s0OD em uma solugdo de KHCO3 0,1 mol L™ e KCI 4 mmol L, obtidos a uma
velocidade de varredura de 5 mV s
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Depois de terem sido preparados eletroquimicamente em uma solu¢do de KHCOs
e KCI, os eletrodos de CuOD e CuzZnOD foram caracterizados em uma solucao de NaOH
0,1 mol L™, como foi realizado com os eletrodos de Cu (Figura 20) e CuZn (Figura 21).
Os respectivos voltamogramas ciclicos encontram-se nas Figuras 23 e 24. Os perfis dos

materiais metalicos também foram adicionados as figuras para comparacao.

Na Figura 23, nota-se que os trés eletrodos de CuOD apresentaram perfil
voltamétrico similar ao do Cu metélico. Sdo observados os picos reversiveis referentes a
adsorcdo e dessorcdo de OH em terracos (100) e (111) em -0,15 V e 0,05 V,
respectivamente, bem como os picos reversiveis de oxidacao e reducao do Cu em 0,35 V
e 0,43 V. Entretanto, ao se comparar os perfis, é nitido que a intensidade de cada um dos
picos é maior para 0 CuOD que para o Cu e, ainda, esta claro que elas aumentam com o
aumento do valor do potencial de oxidacdo, de forma que a intensidade dos picos seguiu
a seguinte tendéncia: CuOD; < CuOD; < CuODs. Esses resultados mostram que uma
quantidade relativamente maior de OH™ pode se adsorver/dessorver sobre a/da superficie
dos eletrodos de CuOD. Em outras palavras, a quantidade de sitios ativos nesses materiais
€ maior que aquela referente ao material ndo-tratado eletroguimicamente. Portanto, o
procedimento de geracdo dos materiais CuOD ocasionou um aumento da area superficial
de cobre e essa area foi gradualmente aumentada com o aumento do potencial de oxidacéo
empregado nesse processo.

Figura 23. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de CuOD em NaOH 0,1 mol L*,
obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s,
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Diferentemente dos materiais de CuOD, na Figura 24, observa-se que houve
mudancas significativas nos perfis voltamétricos dos eletrodos de CuxZnyOD em relacdo
aqueles dos eletrodos de CuxZny, além do fato das intensidades dos picos de oxidacéao e
reducdo também terem aumentado com o aumento do valor do potencial de oxidacdo
aplicado no processo de geracdo dos materiais derivados de éxidos, seguindo a ordem
CuxZnyOD1 < CuxZnyOD; < CuxZnyODs. Em particular, nos voltamogramas ciclicos dos
materiais de CuxZnyOD, a regido abaixo de 0,1 V é mais complexa que a correspondente
ao voltamograma ciclico do CuxZny, 0 que indica que outros processos de oxidacao e
reducéo estdo ocorrendo sobre 0s CuxZnyOD.

Figura 24. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (a) CugZn100D e (b) Cu75Zn2s0D
em NaOH 0,1 mol L, obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s,
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O fator de rugosidade (FR) foi determinado através de medidas de capacitancia da
dupla camada elétrica, de acordo com um procedimento reportado anteriormente na
literatura (LI; KANAN, 2012; LUM et al.,, 2017). Para exemplificar o processo de
determinacéo do fator de rugosidade dos materiais investigados aqui, a Figura 25 mostra
os voltamogramas ciclicos do eletrodo de Cu (Fig.25a) e do eletrodo de CugoZn100OD>
(Fig.25c) em HCIO4 0,1 mol L entre -0,35 V e -0,15 V (para o Cu) e -0,15 V e -0,05V
(para 0 CugoZn100D>), obtidos as velocidades de varredura de 10, 20, 40, 60, 80 e 100
mV s1. As densidades de corrente da dupla camada elétrica correspondentes as diferentes
velocidades de varredura foram plotadas em funcéo da velocidade de varredura, gerando
uma reta, como mostrado na Fig. 25b (para o Cu) e na Fig. 25d (para 0 CugoZn100D>). O

coeficiente angular da reta € igual a capacitancia da dupla camada elétrica (j = CpL.v).
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Assim, como ja descrito no procedimento experimental (secdo 4.1.3), o fator de
rugosidade (FR) pode ser obtido diretamente dividindo os valores de capacitancia da
dupla camada elétrica do eletrodo em estudo pela capacitancia da dupla camada elétrica
do eletrodo de referéncia, FR = Cp./Cs. O fator de rugosidade do eletrodo de cobre,
usado como referéncia, e do eletrodo de CugoZnioOD, foram iguais a 1 e 12,94,
respectivamente. Da mesma maneira, foram determinados os valores de capacitancia e
fator de rugosidade dos eletrodos de CugoZnio, € CuzsZnzs e dos eletrodos derivados de

oxidos (eletrodos OD). Esses valores sdo mostrados na Tabela 2.

Figura 25. Densidades de corrente versus potencial em diferentes velocidades de
varredura para Cu (a) e CugoZn100D; (c) em HCIO4 0,1 mol L. Densidades de corrente
capacitiva versus velocidade de varredura para (b) Cu e (d) CugoZn100D:.
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Tabela 2. Valores de capacitancia e de fatores de rugosidade dos eletrodos de Cu,
CugoZnio, € CuzsZnas e dos respectivos materiais derivados de éxidos (eletrodos OD).

Amostra Capacitancia (mF/cm?) Fator de Rugosidade
Cu 0,08 1,00
CuOD, 0,14 1,83
CuOD; 0,23 2,88
CuODs3 0,43 5,50
CugoZnio 0,10 2,70
Cug0Zn100D4 0,40 5,12
CugZn100D; 1,01 12,94
Cug0Zn100D3 1,47 18,84
CursZnys 0,55 7,10
Cu75Zn2s0D1 0,58 7,43
Cu75Zn2s0D2 1,17 15,00
Cu75Zn250D3 1,42 18,20

Como pode ser visto na Tabela 2, o eletrodo de Cu, de acordo com o esperado, foi
0 que apresentou os menores valores de capacitancia e fator de rugosidade dentre todos
os eletrodos estudados. Desta forma, esta sera a superficie menos rugosa entre 0s
materiais aplicados a reducdo do CO: para a sintese de componentes C»+. O eletrodo de
CugoZnyo apresentou um fator de rugosidade de 2,70, enquanto o valor correspondente ao
eletrodo de CuzsZnas foi de 7,10. Portanto, a rugosidade aumentou com o aumento do teor
de Zn na composicao das ligas de Cuzn. Além disso, para os eletrodos de CugZnio0D e
Cu7sZn250D, o fator de rugosidade aumentou gradualmente com o aumento do potencial
de oxidacdo empregado no processo de geracdo desses materiais. Desta maneira, 0s
eletrodos OD3, expostos a um potencial de oxidacéo de até 1,1 V, apresentaram um fator
de rugosidade maior que os eletrodos OD>, expostos a um potencial de oxidacdo de até
0,9 Vque, por sua vez, foram superiores aos dos eletrodos OD1, expostos a um potencial
de oxidacdo de até 0,7 V. Esses resultados estdo de acordo com o esperado, ja que, com
0 aumento do potencial de oxidacdo, uma quantidade maior de camadas préximas a
superficie do eletrodo pode ser oxidada (CIGADA; CABRINI; PEDEFERRI, 1992), uma
vez que ao se aplicar valores de potenciais maiores que o potencial de oxidacdo do metal,
0 processo de corrosdo se intensifica, promovendo, assim, uma maior rugosidade

superficial. Ainda, esses resultados corroboram aqueles obtidos na caracterizagdo dos
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materiais em NaOH (Fig.23 e Fig.24), que indicaram que o aumento do potencial de
oxidacdo do processo de obtencdo dos eletrodos derivados de 6xidos estava associado a
um aumento da area metalica ativa dos materiais, considerando-se uma area geometrica
fixa. O aumento de area metélica ativa (Fig.23 e Fig.24) pode ser explicado pelo aumento
da rugosidade superficial dos materiais (Tabela 2).

e Microscopia eletrnica de varredura (MEV)

A morfologia superficial dos eletrodos foi investigada por MEV e as
correspondentes imagens sdo apresentadas nas Figuras 26 — 29.

Observa-se que os eletrodos de Cu (Fig.26a), CugoZnio (Fig.26b) e CuzsZnas
(Fig.26c), que ndo foram expostos a um tratamento oxidativo, apresentaram uma
superficie relativamente lisa. Esse resultado esta de acordo com o esperado, uma vez que,
como ja foi mencionado anteriormente, esses materiais foram polidos aplicando-se
suspensdes de alumina com diferentes granulometrias (e, além disso, o eletrodo de Cu
também foi eletropolido em H3PO4) para minimizar os defeitos superficiais. Os defeitos
nas estruturas dos eletrodos de Cu e CuZn, vistos nas imagens, sao de dimensées menores
que aquelas dos grédos de alumina empregados no polimento e, por isso, pode ser que ndo
tenham sido eliminados no polimento ou, alternativamente, podem ter sido gerados em
contato com o oxigénio, quando expostos ao ar antes das analises de microscopia.
Ressalta-se que a exposic¢do ao ar foi minimizada quando se aplicou os eletrodos nos
ensaios eletroquimicos, ja que, neste caso, apds o polimento dos eletrodos, eles foram
prontamente alocados em um ambiente inerte, contendo apenas argénio. De qualquer
forma, ainda que alguns defeitos de dimensGes nanométricas tenham sido observados,
neste trabalho, em que avaliaremos superficies muito mais rugosas (como sera visto mais
a frente), esses pequenos defeitos ndo serdo determinantes para alterar a tendéncia do

desempenho catalitico dos materiais.
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Figura 26. Imagens de MEV dos eletrodos de (a) Cu, (b) CugoZnio € (c) CuzsZnas.

(a) Cl _».' . (b) 'C,,,ugOZn'lof\» B

L J

4

A morfologia superficial dos eletrodos OD (Figuras 27, 28 e 29) foi
significativamente diferente em relacdo a dos eletrodos de Cu, CugoZnio € Cu7sZnzs
(Figura 26). De modo geral, as superficies dos eletrodos OD apresentaram-se bastante
rugosas. Esses resultados estdo de acordo com os dos ensaios eletroquimicos apresentados

e discutidos anteriormente, sumarizados na Tabela 2.

Para os eletrodos OD; (CuOD; — Fig.27a e b, CugZn100D:1 — Fig.27c e d,
Cu7sZn250D;: — Fig.27e e 1), as imagens mostram que, no processo de oxidagéo até 0,7 V
na presenca de CI°, houve formacao de nanoparticulas de forma arredondada néo regulares
com tamanhos inferiores a 50 nm, distribuidas homogeneamente nas superficies dos
eletrodos. Esse resultado é interessante, pois, em eletrocatalise, a interacdo das moléculas
reagentes e intermediarios da reacdo com a superficie do catalisador é influenciada nédo
apenas pela composicdo do material (Cu vs. CuZn, por exemplo), mas também pela sua

rugosidade superficial.
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Figura 27. Imagens de MEV dos eletrodos de CuOD: [(a) e (b)], CugoZn100D; [(c) e (d)]

e Cu7sZn2s0OD1 [(e) e (F)].
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Interessantemente, verificou-se que a morfologia superficial dos eletrodos OD; €
bastante distinta daquela dos eletrodos OD:. Em particular, para os eletrodos OD>
(CuOD, — Fig.28a e b, CugoZn100D, — Fig.28c e d, CusZnsOD2 — Fig.28e e 1), a
aplicacdo de um potencial de oxidacdo de até 0,9 V no processo de geracdo desses
materiais levou a formacdo de nanocubos regulares com cerca de 50 nm de aresta,
distribuidos homogeneamente nas superficies dos eletrodos. A metodologia de sintese de
nanocubos de Cu na presenca de CI- ja foi reportada anteriormente (ROBERTS; KUHL;
NILSSON, 2015, 2016), mas a sintese de nanocubos de CuZn, realizada no presente
trabalho, é inédita. Esse resultado é pertinente porque nos permitira investigar ndo apenas
a influéncia da rugosidade superficial como também a interferéncia da forma das
nanoparticulas que compdem a superficie no desempenho catalitico dos materiais em

estudo.

Analisando-se agora a morfologia das superficies dos eletrodos OD3 (CuOD3 —
Fig.29a e b, CugoZn100D3 — Fig.29c e d, Cu7sZn2s0Ds — Fig.29e e f), nota-se que elas sdo
diferenciadas em comparagdo com as dos eletrodos OD; e OD,. No tratamento
eletroquimico de Cu, CugZnio € CursZnzs para geragdo dos materiais derivados de
oxidos, o emprego de um potencial de oxidacdo de até 1,1 V ocasionou a producéo de
nanoparticulas sem forma definida, aglomeradas em determinadas regifes das
superficies. Mais especificamente, no eletrodo de CuOD3 (Fig.29a e b) houve a formacéo
de dendritas, que se organizaram como se fossem folhas de plantas recompostas. Por outro
lado, nos eletrodos de CuZn, a organizacdo das nanoparticulas se parece com a de uma
couve-flor. Esses resultados também sdo relevantes, visto que o arranjo das
nanoparticulas que compdem as superficies dos materiais em estudos pode ter um efeito

no desempenho catalitico deles na sintese de componentes C»+ a partir do CO..
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Figura 28. Imagens de MEV dos eletrodos de CuOD- [(a) e (b)], CusaZn100D> [(c) e
(d)] e Cu7sZn2s0ODx [(e) e (f)].

(f) CursZn;s0D;
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Figura 29. Imagens de MEV dos eletrodos de CuODs3 [(a) e (b)], CugoZn100Ds [(c) e
(d)] e Cu7sZn2s0ODs [(e) e (f)].

(a) CuOD;

e Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) acoplada ao MEV

A composicdo atbmica superficial dos eletrodos foi investigada por EDX e 0s
resultados destes estudos sdo mostrados na Tabela 3. Um dos objetivos principais destas
andlises foi verificar se as composi¢fes atbmicas das superficies dos eletrodos de CuzZn

(em termos dos teores de Cu e Zn) sofreram alteracfes ap0s o tratamento oxidativo.
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Como visto na Tabela 3, as superficies dos eletrodos de Cu e CuOD eram
compostas apenas por Cu, o que ja era esperado. Os teores de Cu e Zn nas superficies das
ligas de CugoZnio e CuzsZnys foram de 90% de Cu e 10% de Zn para 0 CugoZnio € 75%
de Cu e 25% de Zn para o CussZnzs. Estes valores condizem com as especificagoes
informadas pelo fornecedor. Por outro lado, para os eletrodos de CuxZnyOD, a
composicao atdbmica da superficie foi diferente daquela dos eletrodos de CuxZny, 0 que
demonstra que o tratamento oxidativo modificou ndo apenas a morfologia (Figuras 26 —
29) como também a composicdo quimica superficial dos materiais. Em particular, o teor
de Zn na superficie dos eletrodos de CuxZnyOD diminuiu em relacdo ao da respectiva
superficie de CuxZny e essa diferenca foi gradualmente maior com o aumento do potencial
de oxidacdo empregado no processo de geracdo dos materiais derivados de oxidos. Por
exemplo, para o eletrodo de Cu7sZn2s0OD1, submetido a um potencial de oxidagéo de até
0,7 V, acomposicao atdmica superficial foi de 78% de Cu e 22% de Zn. Ja para o eletrodo
de Cu75Zn250D>, exposto a um potencial de oxidacgdo de até 0,9 V, verificou-se 12% de
Zn na superficie, enquanto para o de CuzsZn2s0Ds3, que alcangou até 1,1 V na presenca
de CI', esse numero foi ainda menor, apenas 6% de Zn permaneceram na superficie apds
o tratamento oxidativo. A mesma tendéncia foi observada nos eletrodos de CugoZn10OD.
Esses resultados indicam que o processo de geracdo dos materiais derivados de 6xidos
resultou na lixiviacdo de parte do Zn da superficie a solugdo. O Zn tem um potencial
padréo de reducdo de E° (V) = —0,7618 V vs ENH (HAYNES, 2012) que corresponde
a-0,3606 V vs ERH em pH = 6,8 (pH da solucdo de trabalho). Assim, em potenciais mais
positivos que -0,3606 V, 0 Zn tende a se oxidar (Zn & Zn?* + 2¢). Como o tratamento
oxidativo dos eletrodos de Cuzn foi realizado no intervalo de potencial entre -1,2 € 0,7,
0,9 ou 1,1 V vs ERH, provavelmente parte do Zn ligado a estrutura do Cu se desprendeu
da superficie a solugdo sob a forma de Zn?*. Nesse sentido, quantidades mais e mais
significativas de Zn podem ter lixiviado a solucdo com um potencial de oxidacdo cada
vez maior (0,7 V, 0,9 V e, entdo, 1,1 V), resultando em concentracdes de Zn

progressivamente menores na superficie dos eletrodos OD.
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Tabela 3. Composicdo atdmica de Cu e Zn da superficie dos eletrodos de Cu, CuOD,
CuxZny e CuxZnyOD, investigadas por DRX.

Amostra Composigéao (EDX)
Cu (%) Zn (%)
Cu 100 0
CuOD; 100 0
CuOD2 100 0
CuODs3 100 0
CligoZNo 882+52 | 11,1424
CusoZn100D: 914449 | 86+20
Cus0Zn100D; 931443 | 6820
Cu90Zn100Ds 97,4+47 | 28+15
CursZnas 73,2+ 4,8 246+21
CursZn2s0Ds 791+51 | 21,7+29
Cu75Zns0D; 86,4 +5,5 13,6 2,7
Cu75Zn2s0D3

959+47 6,1+16

5.1.2 Eletrorreducdo de CO;

Ensaios de cronoamperometria de eletrorreducdo de CO2 sobre os eletrodos de
Cu, CuOD;, CuOD,, CuODs, CugoZnio, CugoZnio00D1, CugoZnio0D2, CugoZnioODs,
Cu7sZnzs, Cu75Zn2s0D1, Cu7sZnzs0OD;2 e CuzsZn2sOD3 foram realizados em 4 potenciais
distintos (-0,8 V, -0,9V, -1,0 V e -1,1 V vs ERH) em uma solucdo de KHCO3 0,1 mol
L. Os potenciais aplicados foram determinados por experimentos prévios e também
baseados na literatura (KIM et al.,, 2017; KUHL et al., 2012; LUM et al., 2017;
MORALES-GUIO et al., 2018; MUNIR; VARZEGHANI; KAYA, 2018; ROBERTS;
KUHL; NILSSON, 2016; ZHUANG et al., 2018b), levando-se em consideracdo 0s
melhores potenciais para a sintese de compostos Cz+. Os produtos gasosos e liquidos de

reacdo foram identificados e quantificados (detalhes encontram-se na parte experimental
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deste trabalho) e os resultados sdo apresentados na Tabela 4. De maneira geral, a
eficiéncia faradaica total foi de 85% a 104%. Embora, em alguns casos, os valores de
eficiéncia faradaica possam indicar que nem todos os produtos de reacdo foram
quantificados (quando a eficiéncia faradaica estd abaixo de 100%) ou, ainda, possam
apontar a ocorréncia de eventuais erros associados ao método de analise ou as curvas
analiticas (quando a eficiéncia faradaica esta acima de 100%), eles sdo muito satisfatorios,
uma vez que a investigacdo dos produtos da eletrorreducdo de CO, é extremamente
complicada, sendo necessario 0 emprego de técnicas analiticas complementares para que
se possa identificar e quantificar a maioria dos produtos que podem ser formados nessa
reacdo. Por exemplo, em 2012, Kuhl e colaboradores (2012) publicaram um artigo,
considerado uma referéncia em estudos envolvendo a eletrorreducéo de CO2 em eletrodos
de Cu, no qual a eficiéncia faradaica reportada nao ultrapassou 80% em nenhum dos 9
potenciais investigados e, em alguns potenciais, ela ndo excedeu os 50%. Essa
problematica se estende até hoje. Mesmo em pesquisas recentes, publicadas em revistas
com um rigor cientifico bastante elevado, sdo encontrados estudos com valores de
eficiéncia faradaica menores que 90%, como, por exemplo, no trabalho de Zhuang e
colaboradores, reportado na Nature Catalysis em 2018 (ZHUANG et al., 2018a).
Tabela 4. Eficiéncia faradaica a produtos gasosos e liquidos referente a eletro-reducéo

de CO; sobre eletrodos de Cu, CuOD, CugoZnio, CugoZn100D, Cu7sZnzs, € CuzsZnzsOD
em KHCO3; 0,1 mol L*em-0,8V,-09V,-1,0Ve-1,1VVvsERH.,

Eficiéncia Faradaica (%)
Amostra Potencial | H2 | CO | CHs | CoHs | HCOOH | EtOH | PrOH | Total
(vs ERH)

-0,8 758 | 2,5 - 1,3 13,5 - - 93,1

-0,9 66,1 | 9,4 - 2,2 16,2 0,8 - 94,7

“ -1,0 46,1 | 6,1 | 24,7 | 88 9,8 4,2 - 99,7
-1,1 51,7 | 21 | 29,7 | 9,6 3,5 5,2 03 | 1021

-0,8 57,6 | 10,1 - 0 18,1 - - 85,8

CLOD: -0,9 45,4 | 10,7 - 7,2 19,8 1,2 - 84,3
-1,0 27,4 | 6,1 | 256 | 14,1 14,2 54 1,5 94,3

-1,1 259 | 1,9 | 394 | 19,2 5,8 7,3 1,1 | 100,6

CuOD:> -0,8 49,3 | 13,6 - 6,1 16,6 1,2 - 86,8
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-0,9 454 | 7,8 - 15,1 14,3 6,2 2,1 90,9
-1,0 22,7 | 3,3 | 151 | 30,7 10,0 11,6 2,9 96,3
-1,1 223 | 26 | 23,9 | 32,7 4,7 13,2 2,3 101,7
-0,8 50,8 | 8,7 - 7,5 15,3 - 1,8 84,1
-0,9 489 | 54 - 14,5 7,5 5,8 2,8 84,9
CuOD3
-1,0 56,2 | 1,6 3,0 19,7 8,1 8,6 1,7 98,9
-1,1 57,7 | 1,1 5,0 24,9 2,8 8,6 1,7 101,8
-0,8 75,2 | 7,0 - - 5,2 - - 87,4
-0,9 67,4 | 8,8 - - 12,1 - - 88,3
CugoZnio
-1,0 558 | 6,9 | 141 5,0 12,9 - - 94,7
-1,1 341 | 44 | 423 | 114 7,9 3,4 - 103,5
-0,8 71,1 | 2,6 - 1,3 13,7 - - 88,7
-0,9 64,4 | 39 1,5 4.4 12,8 - - 87,0
CugpZn100Dy
-1,0 559 | 15 | 13,9 | 10,9 9,2 3,3 1,4 96,1
-11 465 | 14 | 23,1 | 16,9 5,8 8,3 1,3 103,3
-0,8 59,2 | 8,2 0 6,4 12,8 1,5 0,5 88,6
-0,9 522 | 75 0 11,5 11,7 45 2,2 89,6
Cug0Zn100D32
-1,0 399 | 2,7 | 148 | 251 5,7 11,1 1,4 100,7
-1,1 285 1| 0,8 | 17,4 | 33,6 3,1 20,2 2,1 105,7
-0,8 57,2 | 5,1 - 7,0 16,0 - - 88,3
-0,9 478 | 5,9 - 15,8 11,7 3,6 2,5 87,3
CugpZn100D3
-1,0 51,1 | 1,6 1,5 30,4 3,1 13,0 1,6 102,3
-11 65,1 | 1,0 15 22,2 19 9,3 0,8 101,8
-0,8 83,6 | 45 - - 4.8 - - 92,9
-0,9 715 | 10,4 - - 51 - - 87,0
Cu7sZngzs
-1,0 62,5 | 19,7 - 3,0 5,7 2,2 - 93,1
-11 820 | 14 8,7 3,9 3,9 2,8 0,4 103,1
-0,8 67,2 | 5,4 - 5,4 9,8 - - 87,8
Cu75Zn250D1
-0,9 58,3 | 6,1 1,3 7,7 12,5 - - 85,9




-1,0 520 | 3,9 | 13,0 9,5 11,3 3,2 0,4 93,3
-1,1 425 | 0,9 | 20,7 | 25,2 3,1 9,4 1,4 103,2
-0,8 59,2 | 8,1 - 9,5 10,7 1,1 - 88,6
-0,9 541 | 5,8 0 16,3 9,9 5,2 3,1 94 4
Cu75Zn250D>
-1,0 493 | 35 3,3 23,1 50 11,4 1,8 97,4
-1,1 229 | 1,3 | 18,2 | 411 2,5 16,1 2,2 104,3
-0,8 56,5 | 7,3 - 9,8 10,4 3,4 0,8 88,2
-0,9 509 | 6,5 - 16,4 8,5 4,3 1,7 88,3
Cu75Zn250D3
-1,0 526 | 1,9 15 21,9 5,7 10,3 2,1 96,0
-1,1 46,7 | 0,8 5,5 30,4 1,9 12,0 2,1 99,4

Como uma tendéncia geral, salvo algumas excecdes, a eficiéncia faradaica ao H»
e ao CO diminuiu com o aumento do sobrepotencial de reducdo. Por exemplo, para o
eletrodo de CuODy, a eficiéncia faradaica ao H» reduziu-se de 49,3% em -0,8 V para
22,3% em -1,1 V. O mesmo comportamento foi evidenciado para o CO, cuja eficiéncia
faradaica diminuiu de 13,6% para 2,6%. Por outro lado, analisando-se os produtos Co,
verifica-se que o aumento do sobrepotencial ampliou a eficiéncia faradaica a producao
desses compostos, principalmente C>Hs e etanol. A tendéncia observada para o CO é
consistente com o fato de que essa espécie € um intermediario da sintese de compostos
com dois ou mais a&tomos de carbono (vide mecanismo reacional apresentado na Figura
5), como ja foi discutido na revisdo bibliografica desta tese. Assim, em potenciais em que
a formagdo de CoHs e etanol é favorecida, é razodvel que uma maior quantidade de CO,
formado in situ, seja consumida antes que 0 CO se dessorva como produto, resultando em
uma diminuicdo da eficiéncia faradaica a CO. O mesmo acontece para a sintese de Ho.
Quando se tem uma producdo mais significativa de compostos C»+, 0 H*, formado in situ,
se liga ao atomo de carbono e ao atomo de oxigénio para formar ligacdes C-H e C-OH,
em paralelo a reacao de evolucdo de hidrogénio, ocasionando a diminuicdo da eficiéncia
faradaica a Ho. Além disso, ha uma outra possivel explicagio a essa reducéo. E possivel
que o pH proximo a superficie seja diferente daquele do seio da solugdo, o que poderia
gerar uma inibicdo da reacdo de evolucdo de hidrogénio. Nas condicbes de trabalho
empregadas no presente estudo, o pH do seio da solucdo foi de 6,8. Segundo as reacdes

de reducdo que ocorreram nos materiais investigados, houve um consumo de H*, tornando
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0 pH da regido proxima ao eletrodo mais alcalino em relacéo ao pH do seio da solucao.
Em condicGes de pH alcalino a reagédo de evolucdo de hidrogénio € menos favorecida que
em condigdes de pH &cido (NITOPI et al., 2019). De qualquer forma, para a maioria dos
eletrodos, com excecdo do CugoZni100Ds3, 0 sobrepotencial mais adequado a sintese de
compostos Cz+ (etanol, propanol e CoHs) a partir da eletrorreducédo de CO2 em KHCOs3
0,1 mol L™ foi o de -1,1 V, visto pelas maiores eficiéncias faradaicas em comparacdo com
as referentes aos demais sobrepotenciais investigados. Como nesta tese estamos
interessados na sintese de compostos C»+, a partir de agora focaremos nossas discussoes
nos resultados obtidos a -1,1 V.

A Figura 30 mostra um gréafico de barras da eficiéncia faradaica (EF) aos produtos
Co+ em funcdo do eletrodo estudado, mais especificamente a Fig.30a refere-se aos
resultados dos eletrodos de Cu e CuOD, a Fig.30b aos dos eletrodos de CugoZnio €
CugoZn100D e a Fig.30c aqueles dos eletrodos de Cu7sZnzs e CuzsZn2s0D. Os valores do
fator de rugosidade (FR) foram adicionados abaixo da denominacéo de cada eletrodo para
facilitar a discussdo, ja que o aumento do FR é considerado um dos fatores importantes
para a melhoria do desempenho catalitico da reducdo do CO, (BIRDJA et al., 2019;
PANDER et al., 2018; WANG et al., 2019a). Como ja foi discutido na revisdo
bibliografica deste trabalho, 0 aumento da rugosidade superficial esta associado a um
aumento da area ativa disponivel a interacdo com espécies reagentes e, ainda, a um
aumento da densidade de defeitos estruturais, como contornos de gréos, quinas e degraus,
gue contam com atomos menos coordenados a &tomos vizinhos (em relacdo aos atomos
de uma superficie lisa ou um terrago) e, por isso, apresentam energia superficial mais
elevada (WANG et al., 2019b). Assim, os defeitos estruturais podem ser sitios com alta

atividade a reducéo de CO..

Analisando-se a Figura 30, nota-se que a eficiéncia faradaica a producdo de
compostos Co+ manteve-se praticamente constante em torno de 15% nos eletrodos de Cu
e CugoZnio (com maior producdo de etanol em relagdo a eteno no eletrodo de Cu) e
diminuiu para cerca de 7,5% no eletrodo de Cu7sZnzs. Esse resultado mostra que o teor
de zinco na liga influencia a eficiéncia faradaica a producéo de compostos C»+ e, também,
0 caminho da reacdo (etanol vs. eteno). Vale a pena destacar que ndo houve formacéo

significativa de propanol nos catalisadores de Cu e CuZn.
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Figura 30. Eficiéncia faradaica & formacéo de produtos C»+ referente a eletro-reducéo de
COz sobre os eletrodos de (a) Cu e CuOD, (b) CugoZnio € CugeZn100D e (c) CuzsZnzs e
Cu75Zn2s0D em uma solugdo de KHCO3 0,1 mol L™ a -1,1 V. Os valores de FR foram
adicionados abaixo da denominacéo do catalisador para facilitar a comparagéo.
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Agora, incluindo na analise os desempenhos dos eletrodos derivados de dxidos,
nota-se que a eficiéncia faradaica a producdo de compostos Cp+ aumentou nos
catalisadores de CuOD e CuZnOD em comparagdo com 0s respectivos catalisadores de
Cu e CuZn, passando por um maximo nos eletrodos OD>, que correspondem aos materiais
que foram sintetizados empregando-se um potencial de oxidacéo de até 0,9 V. Ressalta-
se que, diferentemente dos eletrodos de Cu e CuZn, os materiais OD levaram a uma maior
producdo de propanol. Quando analisamos a eficiéncia faradaica a cada um dos produtos
C2+, uma tendéncia similar aquela geral é observada. A formacdo de C;H4, etanol e
propanol foi intensificada nos eletrodos OD>. Essas tendéncias de eficiéncia faradaica a
producdo de compostos C+ ndo concordam com a de aumento do fator de rugosidade dos
materiais, visto que, ainda que os eletrodos OD3 tenham apresentado um FR maior que

os eletrodos OD3, eles foram relativamente menos eficientes a formacdo de Co+. Esses
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resultados indicam que outro fator, além da rugosidade superficial, pode estar
influenciando o desempenho dos catalisadores nesta reacao.

De acordo com os estudos de microscopia eletronica de varredura (Figura 28), 0s
eletrodos OD; apresentaram superficie composta por nanocubos regulares com aresta de
aproximadamente 50 nm. A morfologia dos eletrodos OD; foi distinta em relagdo as dos
materiais OD: e ODs, que foram caracterizados pela presenca de nanoparticulas
arredondadas, homogeneamente distribuidas na superficie dos eletrodos OD; (Figura 27)
e aglomeradas na superficie dos eletrodos OD3 (Figura 29). Estes resultados mostram de
maneira sistematica que, além do fator de rugosidade, a geometria das particulas que
compBem a superficie dos materiais tem um impacto na performance deles a producéo de
compostos Co+, sendo as nanoparticulas cubicas até duas vezes mais eficientes (ou seja,
elas proporcionam um aumento de até 100% na eficiéncia faradaica) na sintese desses
produtos em relacdo as nanoparticulas com forma arredondada. Esse comportamento
pode ser relacionado com os diferentes arranjos atdmicos superficiais dos monocristais.
Geometrias cubicas expdem preferencialmente facetas (100) em sua superficie
(ROBERTS; KUHL,; NILSSON, 2015), enquanto as esferas sdo cristais polifacetados (Bl
et al., 2019). De acordo com estudos envolvendo superficies monocristalinas
(CHRISTOPHE; DONEUX; BUESS-HERMAN, 2012; HORI et al., 1995, 2003;
TAKAHASHI et al., 2002), as facetas (100) resultam em melhores desempenhos
cataliticos na sintese de etanol e C2H4 a partir da eletrorreducdo de CO2 que as facetas
(111) e (110). Portanto, é razoavel que os eletrodos OD; sejam mais seletivos a formacéo

de compostos C> em relacdo aos eletrodos OD; e ODs.

A Figura 31 mostra a eficiéncia faradaica a producdo de compostos C2+ em funcéo
apenas dos eletrodos OD>. E possivel notar que a EF aumentou de cerca de 50% para
60%, 0 que representa um acréscimo de 20%, quando o fator de rugosidade passou de 2,9
a 15. Isso pode indicar que dentre os materiais compostos por nanoparticulas cubicas, o
aumento da rugosidade superficial pode ter favorecido a sintese de produtos Cz+. Além
do fator de rugosidade, a composicao de Zn na superficie dos eletrodos, determinada por
investigacOes de EDX (Tabela 3), também pode ter contribuido para o desempenho desses
materiais. O teor de zinco na superficie dos materiais variou de 0% no CuOD, passando
por 7% no CugoZn100D> até 12% no Cu7sZnzsOD2. Assim, um aumento de 0% a 12% do
teor de zinco no material pode ter intensificado a producdo de compostos Ca+. Esse

comportamento parece divergente daquele observado com o eletrodo de Cu e as ligas de
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CuZn ndo-tratados eletroquimicamente. O aumento do teor de Zn de 10% na liga
CugoZnio para 25% na liga CuzsZnys desfavoreceu a formagdo de compostos Coe.
Entretanto, deve-se ter cuidado ao comparar os resultados dos eletrodos de CuZn com os
de CuznOD j& que ndo dispomos de informagdes a respeito de como o0 zinco se encontra
na superficie do material apos o tratamento oxidativo. E evidente que, ao longo do
processo de geracdo dos materiais derivados de 6xidos, o zinco lixiviou a solugdo, mas
ndo hé evidéncia experimental de que o zinco remanescente na superficie se manteve na
estrutura do cobre. E possivel que ele tenha se separado do cobre, havendo, neste caso,
sitios de cobre e de zinco disponiveis a reacdo. O Zn é um material eficiente para reducao
de CO2 a CO (REN; ANG; YEO, 2016). Visto que o CO é considerado um intermediério
chave a formagao de compostos C»+ sobre Cu, a presenca de sitios de Zn em materiais de
Cu pode aumentar a producdo de compostos C»+. Esta interpretagdo esta de acordo com
trabalhos reportados anteriormente na literatura (FENG et al., 2018; REN; ANG; YEO,
2016).

Figura 31. Eficiéncia faradaica a produtos Co+ relativa a eletro-oxidacéo de CO2 sobre
eletrodos OD, em KHCO; 0,1 mol L a -1,1 V vs. ERH. Os valores de FR foram
adicionados abaixo da denominacéo do catalisador para facilitar a comparagéo
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Os resultados mostrados nas Figuras 30 e 31 apontam que, nas condig¢des
investigadas neste trabalho, a geometria das particulas que compdem a superficie do
catalisador tem um efeito mais significativo que o do fator de rugosidade e da composicéo
quimica da superficie no desempenho catalitico de materiais derivados de 6xidos a
producdo de compostos C.+. Em funcéo da faixa restrita de teores de zinco investigada
anteriormente neste trabalho, uma estratégia que pode ser interessante compreende a
continuidade dos estudos da influéncia da concentracdo de Zn sobre cubos de Cu na
sintese de compostos C,+ ampliando a faixa de teores de zinco. A possibilidade de

realizacdo destas investigacdes em trabalhos futuro deve ser avaliada.

Embora ndo seja novo na literatura que o desempenho catalitico de materiais a
base de cobre na sintese de compostos Co+ a partir da eletrorredugdo de CO> pode
depender da composicdo quimica, da rugosidade e da geometria das particulas da
superficie dos eletrodos, estudos sistematicos como o que foi desenvolvido no presente
trabalho, em que essas caracteristicas foram variadas ao mesmo tempo, permitem avaliar
a importancia de uma caracteristica em relacéo a outra para formacéo de ligacdes C-C.
Esse estudo contribui para o progresso do entendimento do impacto das caracteristicas de
catalisadores no desempenho deles a formacdo de produtos especificos e &,
particularmente, significante ao desenvolvimento de novos catalisadores mais seletivos a
producdo de compostos Co+ a partir da eletrorreducdo de CO,. Outros aspectos desse

sistema, como o papel da dgua na reacéo, também serdo explorados aqui.

Com inspiracdo em estudos eletrocataliticos, em que empregando apenas Cu como
catalisador sélido em meio aquoso podem ser gerados compostos oxigenados com dois
ou mais atomos de carbono, como €é o caso do etanol, foram desenvolvidos no presente
trabalho investigacfes em catalise heterogénea em fase gasosa visando a hidrogenacao de
CO- sobre cobre, usando vapor d’agua em lugar de H.. Nesses estudos, a forca motriz é
o calor, ao invés do potencial elétrico (eletrocatalise). Os resultados das investigacdes de
hidrogenacdo catalitica em fase gasosa envolvendo &gua encontram-se na secdo 5.2,

apresentada a seguir.
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5.2. Hidrogenacao catalitica de CO, com agua

5.2.1. Aplicagéo de Cu como catalisador

Nossos estudos de hidrogenacdo de CO> com vapor de agua se iniciaram pela
sintese de CuO pelo método de precipitacdo. A Figura 32 exibe o difratograma de raios
X do catalisador de CuO. E possivel observar picos em 26 = 35,5°, 38,7°, 48,7°, 53,5°,
58,3°, 61,5° 66,2°, 69,0°, 72,4°, 75,0°, que correspondem, respectivamente, a difracdo
dos planos cristalinos (-111), (111), (202), (020), (202), (113), (022), (220), (311) e (222)
do CuO, de acordo com o difratograma de raios X de uma amostra padréo de CuO (PDF
48-1548). Esse resultado mostra que o método utilizado para a sintese foi eficaz para a
obtencéo de particulas cristalinas de CuO.

Figura 32. Difratogramas de raios X do catalisador de CuO sintetizado por co-
precipitacdo (curva em preto) e de uma amostra padrdo de CuO (curva em vermelho).
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Anteriormente aos ensaios de hidrogenacdo de CO, com vapor de agua, o Cu foi
aplicado na hidrogenacgdo de CO2 com Hz (CO2/Hz = 1, vol./vol.) a pressdo atmosférica e
a pressdo de 30 bar (figura disposta no Anexo - Figura A1) a fim de verificar a distribuicédo
de produtos nessas condi¢des reacionais. Ressalta-se que previamente aos ensaios, 0 CuO
foi reduzido in situ a Cu metalico com um fluxo de 30 mL min*de Hz a 300 °C por 1 h.

Apenas compostos C; foram detectados como produtos da reagdo e concordam com
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resultados apresentados na literatura (FISHER; WOO; BELL, 1997; SAEIDI; AMIN;
RAHIMPOUR, 2014; WANG et al., 2011b).

O catalisador CuO foi aplicado a hidrogenacéo de CO>, tendo agua como fonte de
hidrogénio (CO./H.0 = 1/1, vol./vol.), e os resultados de produtividade aos principais
produtos sdo mostrados na Figura 33. O resultado do teste de reacdo de CO, com vapor
de agua sobre I& de quartzo foi adicionado a figura para comparacdo. Este teste foi
realizado porque este material é utilizado para manter o catalisador na posicao desejada,
no interior do reator. Ressalta-se que nenhum produto foi identificado quando a reagéo
foi processada no intervalo de temperaturas avaliado (170 °C a 240 °C). Ressalta-se
também que previamente aos ensaios cataliticos, CuO foi reduzido in situ a Cu metalico
com um fluxo de 30 mL min*de Hz a 300 °C por 1 h. Nestes ensaios tendo Cu como
catalisador, pdde-se observar a formacdo de metanol, etanol e CO. Um tipico
cromatograma obtido das analises dos produtos liquidos da reacdo bem como os obtidos
com injecdo de padrdes de metanol e etanol sdo mostrados no anexo (Figura A2). Metano
em baixa concentracdo tambem foi identificado, porém apenas a temperatura de 240 °C
e, portanto, ndo estd apresentado na Figura 33. Até a data em que este texto foi
confeccionado, ndo foram encontrados na literatura trabalhos que reportam a
possibilidade de se formar etanol, ou seja, um produto com C-C, aplicando-se apenas Cu
como catalisador na hidrogenagdo de CO. em fase gasosa. Além disso, vale a pena
destacar que a formacéo de etanol ocorreu a pressdo atmosférica e utilizando apenas agua
como fonte de hidrogénio. Esse resultado representa um avanco significativo no que diz
respeito a reacdo de hidrogenacéo de CO- para a sintese de alcoois. Como ja apresentado
no estado da arte desta tese, aplicando-se catalisadores a base de Cu e utilizando Hz como
fonte de H atébmico, apenas metanol como produto liquido é reportado, sendo este
favorecido a pressdes elevadas (> 50 bar). Para a sintese de alcoois maiores, torna-se
necessario utilizar Fe ou Co como fase ativa dos catalisadores a fim de favorecer que as
ligacGes C-C sejam formadas. A possibilidade de se formar produtos C, a pressao
atmosfeérica, utilizando apenas agua como fonte de hidrogénio, pode gerar impactos
significativos desde os estudos fundamentais, que concernem a hidrogenacdo do COg, até
aplicac@es industriais se formos capazes de encontrar condic¢des reacionais que favorecam
a uma maior produtividade aos produtos desejados. Nosso papel, como cataliticos, é
encontrar catalisadores que possam ser mais ativos e seletivos. Muitas questfes surgem

guando nos deparamos com estes resultados e, talvez, uma das questdes mais intrigantes
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seja entender porque, na presenca de CO> e vapor de H-O, o etanol é formado em uma
quantidade maior que o metanol, enquanto que na presenca de CO2 e H2 o etanol ndo é
observado. Uma analise mais detalhada sobre o papel da agua na reacéo sera abordada na

secdo 5.2.3.

Figura 33. Produtividade a metanol (curva em azul), etanol (curva em vermelho) e CO
(curva em verde) entre 170 °C e 240 °C aplicando Cu como catalisador e produtividade
a todos os compostos somados aplicando 18 de quartzo como catalisador (curva em preto).
Condicdes de reacdo: CO2/H20 = 1/1 (vol./vol.), meat = 500 mg e pressdo atmosférica.
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Pode-se ainda observar na Figura 33 que a produtividade a metanol e etanol
crescem quando a temperatura € aumentada de 170 °C para 190 °C, alcancando um plat6é
entre 190 e 210 °C e passam a decrescer em temperaturas acima de 210 °C. E interessante
notar que paralelamente ao decaimento da produtividade aos alcoois, hd um crescimento
na produtividade ao CO. E importante lembrar as rotas reacionais em que o CO §é
considerado um dos intermediarios chave: (i) na sintese de etanol a partir da hidrogenacéo
do CO2 com Ha, como apresentado na Figura 15 e 16 da se¢édo 2.2.2 desta tese; (ii) na
sintese de metanol pela rota RWGS seguida pela hidrogenacdo do CO, como apresentado
na Figura 11 da secdo 2.2.1; e (iii) em um sistema eletroquimico (em fase aquosa), ele
também é considerado um intermediario chave para a sintese de alcoois, como ja

apresentado na secdo 2.1.2 e Figura 5. Portanto, a presenga de CO no ambiente reacional
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é imprescindivel para a sintese destes compostos. Entretanto, obter CO como produto da
reacdo nao € interessante, uma vez que isso significa que o CO produzido in situ pela
hidrogenacdo do CO estd se dessorvendo como produto ao invés de permanecer
adsorvido na superficie do catalisador e servir como reagente para a formacéo dos alcoois.
O aumento da temperatura fornece uma maior quantidade de energia (em forma de calor)
as moléculas adsorvidas no catalisador, enfraquecendo as ligacdes entre 0s adsorbatos e
a superficie do metal e, consequentemente, favorecendo que elas se dessorvam como
produtos da reacdo. Desta forma, é razoavel que o aumento da concentracdo de CO entre
0s produtos resulte em uma menor produtividade aos alcoois pelo fato de menos CO*
estar disponivel para a sintese destes compostos. Por outro lado, o fornecimento de uma
quantidade menor de energia, ou seja, a aplicacdo de baixas temperaturas (para este
trabalho, temperaturas menores que 170 °C), também desfavorece a producao aos alcoois,
uma vez que se torna necessario superar as energias de ativacao para a conversao de CO>
em CO. Neste trabalho, a faixa de temperaturas de 190 °C a 210 °C ¢ a que mais favorece

a formacéo de etanol.

Estudos com objetivo de confirmar que o CO pode ser um intermediario chave na
sintese de etanol a partir da hidrogenacdo de CO. com agua aplicando apenas Cu como
catalisador, foram realizados e os resultados, em termos de produtividade a etanol nas
temperaturas de 170, 190 e 210 °C, sdo apresentados na Figura 34. Pode-se observar que
o0 etanol apresenta um comportamento similar aquele apresentado na Figura 33, onde o
aumento da temperatura de 170 para 210 °C resulta em um aumento na produtividade.
Pode-se observar também que a produtividade a etanol é superior na hidrogenacao de CO
que quando na hidrogenagdo de CO.. Especificamente, foram encontrados valores de
produtividade a etanol na hidrogenacdo de CO com vapor de agua de cerca de 15, 27 e 32
x10"t pmol geu? ht nas temperaturas de 170, 190 e 210 °C, respectivamente, enquanto
que na hidrogenacgdo do CO; os valores foram de 10, 19 e 23 x10* umol gcy* h't nas
mesmas temperaturas e aplicando-se 0 mesmo catalisador. O aumento na produtividade
a etanol na hidrogenacéo de CO reforca a consideracao que este gas é um intermediario
importante na sintese de etanol a partir do CO2, uma vez que que energias requeridas para
superar as barreiras energéticas referentes a sintese do CO a partir do CO, ndo sdo
necessarias na hidrogenacéo direta do CO e, portanto, uma maior producdo de etanol é

favorecida.
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Figura 34. Produtividade a etanol na hidrogenacdo do CO com vapor de &gua para o
Cu0,7) nas temperaturas de 170, 190 e 210 °C. CondicGes de reacdo: CO/H.O = 1/3
(vol./vol.), meat = 500 mg e presséo atmosférica.
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Um dos primeiros questionamentos que pode ser levantado sobre a sintese de
etanol a partir da hidrogenacdo de CO, com &gua, considerando o sistema reacional e o
procedimento experimental utilizados neste trabalho, é a possivel influéncia de H:
remanescente do processo de reducdo do CuO em Cu no ambiente reacional. Desta forma,
com o objetivo de avaliar a influéncia do Hz na sintese do etanol, a hidrogenacéo de CO>
com vapor de agua contendo 10 mL min™ de H, no fluxo de reagentes foi realizada e o
resultado encontrado é mostrado na Figura 35. Pode-se observar que a produtividade a
etanol na presencga de H. foi similar ao resultado encontrado na auséncia de H». Desta
forma, p6de-se mostrar que o Hz ndo parece ser um importante componente na sintese de

etanol a partir de CO, e H20 nas condicdes investigadas.
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Figura 35. Produtividade a etanol para a hidrogenagdo de CO. com vapor de &gua (barras
em preto) e hidrogenacdo de CO, com vapor de &gua e H> (barras em vermelho).
Condic0es de reagdo: CO2/H20 = 1/1 (vol./vol.) ou CO2/H>O/H2 = 3/3/1, meat = 500 mg
e pressdo atmosférica.

30

_ Il co,+H0
BlCO,+HO+H,

h™)
(]
1

1
Cu

N
(=]
1

S
v
Il

10

(5]
|

Produtividade a EtOH (x10 pmol g

o
|

170 °C 190 °C 210°C

Uma das caracteristicas mais importantes em um catalisador ¢ a sua estabilidade
ao longo do tempo de reacdo. A estabilidade do Cu foi avaliada neste trabalho e o
resultado é apresentado na Figura 36. A cada 30 minutos de reacéo, o liquido condensado
(dgua ndo convertida + produtos liquidos formados) foi analisado via cromatografia em
fase gasosa. Ressalta-se que os resultados apresentados representam a média da
produtividade a cada 30 min de reacdo, ndo havendo mistura com a aliquota coletada na
etapa anterior, pois assim temos a clareza de como esta sendo a produtividade apenas nos
altimos 30 minutos de reacdo antes de cada coleta. Pode-se observar que o Cu se desativa
rapidamente com o tempo. Por exemplo, a produtividade a etanol cai de ~13x10 umol
geul h nos primeiros 30 min para ~1x10" pmol geu® h?* apés 2 h. O decaimento
observado pode estar relacionado com a oxidacdo do Cu a CuO ao longo do tempo. Na
hidrogenacédo de CO, a CO na presenca de vapor de &gua, ha a formag&o de uma molécula
de O3 para cada CO formado (CO- + H20 = CO + Hz + O2). Quantidades pequenas de O>
e Hz puderam ser identificadas pelo detector de condutividade térmica (TCD) do
cromatografo. Entretanto, como o detector é muito sensivel, além de Hz e Oz, N2 também
é detectado, 0 que sugere que pequenas quantidades de ar atmosférico estejam entrando

na linha reacional e/ou durante as inje¢des do cromatdgrafo. E extremamente complicado
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evitar que pequenas quantidades de ar seja detectado no cromatografo, pois como o
equipamento possui valvulas de injecdo automaticas, torna-se impossivel ter um sistema
livre de ar atmosférico. A quantificacdo de H. ndo foi realizada, pois se pequenas
quantidades de H» proveniente da reducdo do CuO a Cu ainda estivessem presentes no
sistema reacional (reator + cromatografo), a quantificagdo deste produto poderia gerar
conclus@es equivocadas. Refor¢ando esta hipétese, quando o catalisador € imediatamente
retirado do reator ap0s a reacéo, é possivel observar a olho nu regides do catalisador com
coloracdo preta, o que indica a presenca de 6xido de cobre. Essa coloragdo se torna mais
intensa quando a reacdo é processada por mais tempo. Por outro lado, quando é
imediatamente retirado do reator ap6s a reducéo, o catalisador apresenta uma coloragdo
homogénea avermelhada, caracteristica de Cu metalico. Essas observaces, ainda que
visuais, indicam que a desativacdo do catalisador pode estar ocorrendo via oxidacdo do

Cu pelo oxigénio.

Figura 36. Produtividade a etanol na hidrogenacdo de CO2 em relagdo ao tempo
aplicando Cu como catalisador. CondicGes de reacdo: T = 190 °C, CO2/H.0 = 1/1
(vol./vol.), meat = 500 mg e presséo atmosfeérica.

20

==

1 -1
Cuh)
—

o

1

- - -
o N »
1 1 1

-]
1

g S

4 _ \./l\.

2

Produtividade a EtOH (x10 umol g_

0 -

I s p e e e S e ML B e e e s ey S
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

Uma vez que a desativacdo observada na Figura 36 pode estar relacionada a
oxidacdo do Cu, testes de reativacdo do catalisador com H, foram realizados e 0s
resultados sdo apresentados na Figura 37. Apos a reacdo, o catalisador foi reduzido

novamente a 300 °C por 1 h e reutilizado na reagdo. O procedimento de reativacdo com
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H> foi realizado por 3 vezes seguidas. Na Figura 37, a linha tracejada em vermelho
significa que a reacdo foi interrompida e uma nova reducdo do catalisador foi realizada e,
entdo, a reacdo foi novamente processada. Pode-se observar que a reducdo do catalisador
permitiu que ele se reativasse parcialmente, uma vez que a produtividade a etanol foi
melhorada em relacéo ao ultimo ponto coletado antes da reativacdo. Esse resultado indica
que parte da desativacdo observada no catalisador acontece de fato pela oxidacdo do Cu
a CuxO e, portanto, a reativacdo com H. permite que o catalisador volte a apresentar
produtividade mais alta. Entretanto, comparando-se o resultado da amostra nova (néo
exposta a reativacdo com Hz) com aquele obtido ap6s a primeira reativacdo, observa-se
que ainda que a produtividade a etanol melhore em relagcdo ao ultimo valor da etapa
anterior, ela ndo retorna ao patamar de produtividade que seria esperado de uma amostra
nova deste mesmo catalisador. Por exemplo, com uma amostra nova de catalisador, a
produtividade a etanol nos primeiros 20 minutos de reacgdo é de ~13x10! umol gc,* h,
enquanto para a amostra reativada com Hz a produtividade nos primeiros 20 minutos foi
de ~8x10! umol gcut ht. Essa diminuicdo na produtividade a etanol nos primeiros
minutos pode ser explicada pela perda de area metalica de Cu quando exposta ao ambiente
reacional. A area superficial especifica foi medida por fisissor¢do de N2 ap6s uma amostra
nova de CuO ser reduzida a Cu. O valor encontrado para o CuO foi de 20,7 m?2 ge para
0 Cu (pds reducio com hidrogénio) foi de 8,7 m? g. Quando o mesmo procedimento foi
realizado, porém analisando a aliquota ap0s nova reducdo (pos reacao + reducdo), a area
encontrada foi de 2,2 m? g Esse resultado mostra que durante a reagdo, houve
aglomeracédo de particulas de Cu, o que reduz sua atividade catalitica. Por outro lado,
quando se compara a segunda reativacdo com a primeira, ou a terceira com a segunda,
ndo se observa uma diferenca significativa entre os valores de produtividade a etanol.
Esses resultados novamente sdo explicados pela area do Cu exposta a reacdo. Como pode-
se observar, ndo houve uma perda significativa de area da primeira reativacdo para a
segunda e terceira reativacao e, portanto, 0 comportamento catalitico observado € similar.
Esses resultados mostram a importancia de se encontrar um catalisador em que as
particulas de Cu sejam resistentes a aglomeracdo durante a reacdo catalitica. Depositar as
(nano)particulas de Cu em um suporte que tenha uma interacdo forte com o metal pode
ser uma estratégia interessante a fim de evitar a aglomeracdo da fase ativa de Cu no

catalisador.
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Figura 37. Produtividade a etanol em relacdo ao tempo aplicando Cu como catalisador.
As linhas tracejadas em vermelho significam que o catalisador foi reutilizado apds um
novo ciclo de reducdo com Hz a 300 °C. Condigdes de reacdo: T = 190 °C, CO2/H20 =
1/1 (vol./vol.), mear = 500 mg e pressao atmosférica.
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Visto que a area metélica de Cu exposta a reacdo mostrou ser um importante
parametro para a melhoria da produtividade a etanol, foram preparados dois outros lotes
de CuO com diferentes areas a fim de averiguar a influéncia desta variavel na
produtividade a etanol. Esses materiais foram sintetizados via calcinagéo direta do nitrato
de cobre (Cu(NOz)2) em mufla & 350 °C ou 500 °C. A obtencdo de CuO a partir da
calcinacdo direta do sal de cobre gera um catalisador de menor area quando comparado
ao CuO obtido por precipitacdo, uma vez que a precipitacdo do sal de cobre em Cu(OH)2
(que posteriormente é oxidado a CuO) permite que menores particulas sejam formadas e,
consequentemente, uma maior area seja exposta. A escolha da temperatura de calcinacao
também interfere na area metalica, uma vez que maiores temperaturas favorecem maiores
aglomerac6es do metal. Os materiais dxidos foram caracterizados por difratometria de
raios X e reducdo a temperatura programada com Hz (RTP-H.) (Figuras A3 e A4) e 0s
perfis encontrados de difracé@o de raios X e o termograma de reducédo séo similares entre

os trés catalisadores, o que confirma a formacéo de CuO nos trés processos. Ressalta-se
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que o difratograma do CuO precipitado é o mesmo apresentado na Figura 32. Analises de
fisissorcdo de N foram realizadas para os trés catalisadores e os valores obtidos foram
de 20,7, 7,3 e 2,3 m2 g, para os materiais sintetizados via precipitacdo, via calcinagdo do
nitrato de cobre a 350 °C e a 500 °C, respectivamente. Os valores de area foram
adicionados como subscritos aos nomes dos catalisadores para facilitar a comparagéo.
Pode-se notar que tanto o método de sintese quanto a temperatura de calcinacdo podem
modificar consideravelmente a area de CuO. Ensaios de hidrogenacao de CO2 com vapor
de agua foram realizados sobre essas 3 amostras nas temperaturas de 170, 190 e 210 °C
e os resultados da produtividade a etanol sdo mostrados na Figura 38. Ressalta-se que 0s
valores apresentados correspondem aos testes realizados com amostras novas de
catalisadores. Pode-se observar que o aumento da area de Cu proporcionou uma maior
produtividade a etanol em todas as temperaturas avaliadas. Esses resultados confirmam a

importancia da exposi¢do da area metalica no desempenho catalitico.

Figura 38. Produtividade a etanol sobre Cuc3) (barras em preto), Cu3) (barras em
vermelho) e Cuo,7) (barras em azul) a 170, 190 e 210 °C. Os subscritos correspondem as
areas de CuO obtidos por fisissor¢do de N2. Condicdes de reagdo: CO2/H20 = 1/1, Meat
=500 mg e pressdo atmosférica.
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Além da érea, efeitos geométricos também podem ter uma influéncia importante
no desempenho catalitico. Foi mostrado nos ensaios eletroquimicos que dentre as
varidveis analisadas (composicdo quimica de CuxZny, &rea superficial - avaliada como
fator de rugosidade, e geometria da particula), a producdo de compostos Co. foi mais
fortemente influenciada pela geometria da particula do que pela rugosidade superficial e
composi¢do quimica. Em particular, os nanocubos de Cu e CuxZny apresentaram 0s
melhores desempenhos cataliticos dentre as geometrias analisadas (nanoesferas nao
regulares, nanocubos e nanocouve-flores). Ndo s6 em um ambiente eletroquimico os
efeitos da geometria sdo importantes. Nosso grupo e diversos outros trabalhos da
literatura ja mostraram que diferentes geometrias podem levar a diferentes
comportamentos cataliticos (CAMARGO et al., 2015; CHEN et al., 2009; DA SILVA et
al., 2017; RODRIGUES et al., 2016). Inspirados, entdo, nos resultados referentes aos
testes eletroquimicos apresentados nessa tese e nos diversos resultados da literatura,
nanocubos de cobre foram sintetizados segundo o procedimento descrito por Chang et al.
(2013) e detalhado na secéo 4.2.2. A Figura 38 apresenta imagens de MEV que mostram
que nanocubos regulares e com tamanhos de arestas em torno de 50 nm foram produzidos.

Figura 39. Imagens de MEV dos nanocubos de Cu em diferentes magnificacdes.

250 nm e 50 nm
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Para que nanocubos de Cu sejam formados, necessita-se que ocorra a formacéao
do Cu20 pela reducdo parcial (quando se parte de um CuO ou Cu(OH)2) ou oxidacdo
parcial (quando se parte do Cu metélico) do cobre. Especificamente, no procedimento
adotado, Cu(OH). é formado pela precipitacdo do sal de Cu por NaOH e, entdo, é
parcialmente reduzido a Cu,O pelo acido ascorbico. A anélise de DRX foi realizada sobre
os nanocubos sintetizados e o resultado é apresentado no Figura 40. E possivel observar
picos em 20 = 36,5°, 42,5°, 61,5° ¢ 73,6°, que correspondem, respectivamente, a difragdo
dos planos cristalinos (111), (200), (220) e (311) da fase cubica de Cu20, de acordo com
o difratograma de raios X de uma amostra padréo de CuO (PDF 78-2076). Esse resultado
confirma que sdo nanocubos de Cu0. O perfil de difracdo encontrado também estéa de
acordo com os apresentados por outros autores que também sintetizaram nanocubos de
Cu20 (CHEN et al., 2015; PARK et al., 2009; XIONG et al., 2015). Nanocubos sdo
conhecidos como estruturas que expdem preferencialmente planos cristalinos (100),
porém quando se observa o difratograma da Figura 39, é evidente que o pico (111) é mais
intenso que o pico (200), o que pode nos levar a acreditar que 0s nanocubos apresentam
uma exposicdo preferencial ao plano cristalino (111). Entretanto, a difracdo de raios X é
uma analise bulk e, portanto, ndo s6 os planos cristalinos superficiais (aqueles que sdo
expostos a reacdo) sdo analisados, mas também os planos cristalinos referentes aos cristais
internos da particula, o que torna a técnica de DRX inadequada para analise de exposicao
preferencial de facetas especificas da particula. Como mostrado por Chang et al. (2013),
que propuseram o método de sintese de nanocubos aplicado neste trabalho, e também
por outros autores (CAO et al., 2014; CHANG et al., 2013; PARK et al., 2009; TEO;
CHANG; ZENG, 2006; YAO et al., 2010), ao realizar uma analise de superficie dos
nanocubos de cobre por difracdo de elétrons de area selecionada acoplado ao microscopio
de transmissdo (do inglés, selected area electron diffraction- SAED), é possivel observar
gue o nanocubo de cobre é um monocristal composto por facetas {001}. Embora essa
analise ndo tenha sido realizada neste trabalho, as imagens obtidas aqui reproduzem
perfeitamente aquelas apresentados por Chang et al. (2013) e, portanto, € razoavel que a
exposicdo preferencial das facetas {001} seja valida também para a situacdo deste
trabalho.
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Figura 40. Difratogramas de raios X dos nanocubos de cobre (curva em preto) e de uma
amostra padrdo de Cu.O (curva em vermelho).
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Ensaios de hidrogenacdo de CO, com vapor de dgua sobre os nanocubos de Cu
foram realizados segundo 0 mesmo procedimento adotado anteriormente e os resultados
de produtividade a etanol nas temperaturas de 170, 190 e 210 °C sdo mostrados na Figura
41. Os resultados referentes a produtividade a etanol sobre catalisadores de Cu com
diferentes areas foram adicionados a figura para comparacdo. Medida de area especifica
destes nanocubos indicaram area de 27,7 m? g*. Os valores de area foram adicionados
como subscritos aos homes dos catalisadores a fim de facilitar a comparacdo. Pode-se
observar que a produtividade a etanol foi consideravelmente maior para os nanocubos em
relacdo aos demais. A 210 °C, por exemplo, a produtividade a etanol alcangou ~42 x101
umol geu? %, valor quase 3 vezes maior que aqueles encontrados para 0s Cuz,s) e Cug.3)
e quase o dobro que o encontrado para 0 Cuco7). Esses resultados mostram que a
geometria da particula também tem um papel importante na melhoria do desempenho
catalitico para a formacdo de etanol a partir da hidrogenacdo de CO2 com vapor de agua.
Além disso, comparando-se as produtividade a etanol para 0 Cuo,7)€ CuCubos(7,7), pode-
se observar gue mesmo que a area do CuCubos seja proxima ao do Cu precipitado, a
produtividade do primeiro foi quase 2 vezes maior que o de Cu sem uma geometria
definida. Esse resultado coincide com aqueles apresentados nos ensaios eletroquimicos,
onde foi possivel mostrar que a producdo de compostos C+ foi mais fortemente

impactada pela geometria, em especial quando aplicados os cubos de Cu e CuZn, que pela
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area superficial (avaliada como fator de rugosidade). Similarmente também ao
apresentado nos ensaios eletroquimicos, a exposi¢do preferencial de facetas {100} pode

estar agindo positivamente para o melhor desempenho na producéo de etanol.

Figura 41. Produtividade a etanol para Cupz3) (barras em preto), Cuw,3) (barras em
vermelho), Cuo,7) (barras em azul) e CuCubosz,7) (barras em laranja) & 170, 190 e 210
°C. Os subscritos correspondem as &reas de CuxO obtidos por fisissorcdo de No.
Condicdes de reacdo: CO2/H20 = 1/1 (vol./vol.), meat = 500 mg e pressdo atmosférica.
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5.2.2. Aplicagéo de Cu/ZnO/Al;O3 e X-Cu/ZnO/Al;O3 como catalisadores

Até 0 momento, mostramos que aplicando apenas Cu como catalisador é possivel
formar etanol a partir do CO2 e H20O. Esses estudos sdo muito importantes para
entendermos como algumas caracteristicas do Cu podem interferir na produtividade a
etanol. Entretanto, a utilizacdo de catalisadores polifuncionais se faz necessaria para
aplicacGes praticas. Catalisadores multicomponentes sdo largamente utilizados em
processos industriais, pois permitem, por exemplo, que a fase ativa seja mais estavel
durante o tempo de campanha, uma maior area metalica por massa de catalisador seja
exposta e efeitos sinérgicos entre os diferentes componentes presentes no catalisador
favorecam que a reagdo se processe mais facilmente e, consequentemente, uma maior

produtividade ao(s) produto(s) desejado(s) e/ou um menor consumo de energia sejam
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alcancados. Nesse sentido, estudos aplicando Cu/ZnO/Al20ze X-Cu/ZnO/Al>Oz3 (X = Li,
Na, K ou Cs) como catalisadores foram realizados a fim de verificarmos como esses
materiais polifuncionais se comportam na hidrogenacdo de CO2 com vapor de &gua. A
escolha do catalisador Cu/ZnO/Al>Os deve-se ao fato desse material ser largamente
aplicado industrialmente na hidrogenacdo do CO para a sintese de metanol e, portanto, é
considerado como uma referéncia para estudos nessa direcdo. A impregnagéo de Li, Na,
K ou Cs sobre Cu/ZnO/Al;Os se justifica, pois estes cétions sdo considerados bons
promotores que promovem uma melhoria na adsor¢do de CO: e, quando adicionados
sobre a fase ativa de Fe ou Co, também favorecem que compostos C»+ sejam sintetizados
(SUN et al.,, 2015, 2016; YE et al., 2019). E conhecido que a aplicacio de Cs-
Cu/ZnO/Al>03 na hidrogenacdo de CO pode levar a formacdo de alcoois C>+OH com
seletividade superior a 8% e com conversdes maiores que 40% de CO a pressdo de 50 bar
(SUN et al., 2015, 2016). Entretanto, quando CO: é adicionado junto a corrente de CO, a
formacéo de C,+OH cai drasticamente (SUN et al., 2015, 2016). Na hidrogenacédo de CO-
(livre de CO) com Ha, apenas catalisadores contendo Fe ou Co sdo ativos para a sintese
de C2+OH. Recentemente, Xu et al. (2020) mostraram que a aplicacdo de um catalisador
de Cu-Fe-Zn promovido com Cs pbde alcancar uma seletividade de 19,8% a C»+OH, com
converséo de CO de 36,6% a 50 bar. Os autores mostraram ainda que a formagéo dos
C2+OH ocorreu via RWGS seguida pela hidrogenagdo do CO e ndo pela rota de
homologacéo do metanol e, portanto, a inibicdo da formacéo do metanol leva a uma maior
seletividade a C>+OH. Por fim, os autores apontaram que o Cs, além de facilitar a adsor¢ao
de CO2, permitiu que a rota RWGS seguida da hidrogenagédo do CO fosse favorecida em
relacdo a rota do formiato (que leva seletivamente a sintese de metanol) pela inibicdo da
capacidade de hidrogenacdo do CuFeZn. Curiosamente, no sistema eletroquimico os
cations Li, Na, K, ou Cs presentes no eletrélito também apresentam um papel semelhante
na reducdo de CO,. Como mostrado na secdo 2.1.2 e na Figura 4, cations reduzem a
camada de hidratacdo proxima ao eletrodo, minimizando a taxa de evolucao de hidrogénio
e favorecendo que o acoplamento CO aconteca. Visto, entdo, que catalisadores
promovidos com Li, Na, K ou Cs sdo materiais largamente estudados na hidrogenacéo de
CO e de CO2 com H; para a sintese de alcoois (CIMINO; BOCCIA; LISI, 2020; GUO et
al., 2011; KIP; HERMANS; PRINS, 1987; MIRZAEI; VAHID; TORSHIZI, 2013),
utilizaremos Cu/ZnO/Al203 e Cu/ZnO/Al2O3 promovidos com esses cations para avaliar

como eles se comportam na hidrogenacdo de CO, com vapor de agua.
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Nossos estudos aplicando X-Cu/ZnO/Al;Oz se iniciaram pela sintese do
Cu/ZnO/Al>O3 de razdo molar de Cu/Zn/Al = 65/25/10 pelo método de co-precipitacao,
seguido por calcinacdo a 350 °C. O difratograma de raios X do CuO/ZnO/Al,Os é
apresentado na Figura 42. E possivel observar picos em 20 = 35,5°, 38,7°, 48,7°, 53,5°,
61,5°, 66,2°, 69,0°, 72,4° e 75,0°, que correspondem, respectivamente, a difracdo dos
planos cristalinos (-111), (111), (202), (020), (113), (022), (220), (311) e (222) do CuO,
de acordo com o difratograma de raios X de uma amostra padréo de CuO (PDF 48-1548).
Picos de difracéo referentes ao ZnO e ao Al>O3 ndo foram identificados, como esperado.
A temperatura de calcinacdo aplicada (350 °C) é consideravelmente baixa para a
formagdo de cristais de ZnO e Al,O3. Temperaturas acima de 450 °C seriam necessarias
para a formacdo de fase cristalina desses compostos (AL-HADA et al., 2014;
GEORGEKUTTY:; SEERY:; PILLAI, 2008). Anélise de fluorescéncia de raios X deste
catalisador foi realizada e a composi¢do molar encontrada foi de 63/28/9, valores muito
proximos daqueles calculados com a adi¢ao dos sais de Cu, Zn e Al na sintese do material.

Figura 42. Difratograma de raios X do CuO/ZnO/Al»0Os sintetizado por co-precipitagao
(curva em preto) e de uma amostra padrdo de CuO (curva em vermelho).
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A andlise de reducdo a temperatura programada com H foi realizada para o

CuO/ZnO/Al203 e 0 resultado € apresentado na Figura 43. O termograma do CuO puro

também foi adicionado a figura para comparacdo. Pode-se observar um pico intenso com
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maximo em 218 °C para 0 CuO/ZnO/Al.O3 que pode ser relacionado a redugdo do CuO
a Cu. E interessante notar a clara diferenca encontrada na redutibilidade do CuO presente
no catalisador CuO/ZnO/Al,0; quando comparado ao termograma do CuO puro. E
reportado que CuO puro se reduz a Cu metélico entre 250 °C e 390 °C (WANG et al.,
2019c). No termograma apresentado na Figura 43, o CuO puro apresentou um pico de
reducdo com maximo em 315 °C. Esse resultado mostra que CuO presente no
CuO/ZnO/Al,O3 apresentou caracteristicas diferentes em relacdo ao CuO puro, 0 que
permitiu que a redutibilidade do CuO ocorra em menores temperaturas (aproximadamente
100 °C a menos quando comparado ao CuO puro). Esse resultado pode estar relacionado
a diversos fatores como, por exemplo, o tamanho da particula de CuO. Na co-precipitacao
de CuO com ZnO e Al>03, menores tamanhos de particula de CuO podem ser obtidas em
relacdo a precipitagdo de CuO puro, uma vez que a adicdo de novos componentes na
sintese permite que as particulas de CuO fiquem mais distantes umas das outras e,
portanto, menos aglomeradas. Uma outra possiblidade é o efeito sinérgico que pode
ocorrer entre os diferentes componentes presentes no catalisador. O Zn, por exemplo, é
reportado ser um importante componente nos catalisadores a base de Cu/ZnQO, pois 0 ZnO
é um armazenador de H: e por spillover ele facilita a reducéo da fase ativa de Cu. Além
do pico com maximo em 218 °C, um outro bem menos intenso e centrado em 310 °C
também ¢é observado no perfil de reducéo do catalisador CuO/ZnO/Al,Os. Esse pode ser
apontado como CuO segregado, que apresenta pouca ou nenhuma interagdo com o ZnO
e/ou Al2Os e, portanto, necessita de uma temperatura de reducdo maior e bem proxima

daquela observada para o CuO puro.
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Figura 43. RTP-H> para o catalisador CuO/ZnO/Al,Oz (curva em preto) e para 0 CuO
(curva em vermelho)
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A hidrogenagéo de CO> com vapor de agua foi realizada sobre o CuO/ZnO/Al,03
e os resultados de produtividade a metanol, etanol e CO sdo apresentados na Figura 44.
Ressalta-se que previamente a reacdo o CuO/ZnO/Al,Oz foi reduzido in situ a
Cu/ZnO/AI03 a 300 °C por 1 h sob fluxo de 30 mL min? de H.. Aplicando-se
Cu/ZnO/Al,O3z, pode-se encontrar uma produtividade a metanol consideravelmente maior
que a encontrada para etanol. Por exemplo, a 180 °C a produtividade a metanol foi de

~28x10! umol geu? h enquanto para o etanol a produtividade encontrada foi de ~5x10"
Lumol geut h
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Figura 44. Produtividade a metanol (curva em azul), etanol (curva em vermelho) e CO
(curva em verde) entre 170 °C e 240 °C aplicando Cu/ZnO/Al;Os. Condigdes reacionais:
CO2+ H20 = 1/1, mcat = 500 mg e pressdo atmosférica.
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E interessante notar que a distribuicdo de produtos encontrados com o
Cu/ZnO/Al,O3 diverge significativamente daquele encontrado com Cu puro como
catalisador (Figura 33); naquele caso, a produtividade a etanol foi superior a
produtividade a metanol em toda faixa de temperatura avaliada. Entretanto, se
considerarmos a produtividade total aos alcoois, fica claro que o Cu/ZnO/Al>Os resulta
em uma produtividade significativamente maior em temperaturas menores que 200 °C
quando comparado ao Cu puro. Por exemplo, a 180 °C o Cu puro apresentou uma
produtividade aos alcoois de ~15x10™ umol geu™ h™t enquanto para o Cu/ZnO/Al,O3 esse
valor foi de ~33x10™ umol gcu™? ht, 0 que representa o dobro do que é encontrado para o
Cu puro. A tendéncia observada na sintese de etanol é a mesma encontrada para o Cu
puro, em que a produtividade atinge um platd entre 190 e 210 °C e decresce quando a
temperatura € aumentada para valores maiores de 210 °C. Ao mesmo tempo que a
produtividade a etanol é reduzida, a produtividade a CO é aumentada. Esses resultados
ndo sdo inéditos. Na secdo 2.2.3, mostramos que Zhao et al. (2018) investigaram a
hidrogenacédo de CO- sobre o catalisador de Cu/ZnO/Al>O3 na presencga de vapor d’agua.
Verificaram a formacdo de etanol e metanol (com produtividade a metanol maior que a
de etanol), a pressdo atmosférica e temperaturas entre 160 e 260 °C. Embora também

tenhamos encontrado metanol e etanol aplicando Cu/ZnO/Al;O3, 0 comportamento
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catalitico mostrado na Figura 44 ¢ bastante diferente daquele apresentado por Zhao et al.
Por exemplo, Zhao et al. mostraram que o aumento gradual da temperatura, entre 160 e
260 °C, resultou em um aumento da produtividade a metanol e etanol e, especificamente,
260 °C foi a temperatura que em que ocorreu a maior produtividade a metanol e etanol.
Eles ndo citam a formacao de CO. Uma possibilidade que pode explicar as diferencas nos
resultados encontrados neste trabalho com aqueles reportados por Zhao et al. sdo as
composicOes dos catalisadores. Os autores partiram de um catalisador industrial
Cu/ZnO/Al>O3 e ndo fornecem sua composicdo. Aqui, sintetizamos um material com
composicdo molar de Cu/zZn/Al = 63/28/9 que corresponde a normalmente aplicada
industrialmente e reportada como ideal na sintese de metanol para processos industriais
(XIAO et al., 2017). Ainda que haja diferencas entre os comportamentos cataliticos
observados neste trabalho e naquele reportado por Zhao et al., € importante ressaltar que
a sintese de alcoois, utilizando-se um catalisador industrial, a partir da hidrogenacéo do
CO., a pressdo atmosfeérica e utilizando-se agua como fonte de hidrogénio (ao inves de

H>), pode trazer um impacto significativo no que diz respeito a aplica¢Ges industriais.

Com objetivo de alcancar uma maior seletividade ao etanol, foi realizada a
impregnacdo de céations de Li, Na, K e Cs sobre 0 CuO/ZnO/Al;QO3, resultando no
catalisador X-CuO/ZnO/Al>0s (X = Li, Na, K ou Cs). A quantidade de sal adicionada foi
determinada visando composicdo de 2% mol de promotor (2%X—-Cu/Zn/Al). Até a data
que este texto foi confeccionado, ndo foram encontrados na literatura trabalhos que
tivessem estudado a influéncia dos céations Li, Na, K e Cs sobre CuO/ZnO/Al>03 na
hidrogenagdo de CO> com vapor de &gua e, portanto, este representa um estudo
importante que avalia 0 impacto desses promotores na produtividade aos C+OH. Os
resultados das anélises de DRX dos catalisadores X-CuO/ZnO/Al,O3 s&o mostrados na
Figura 45. Os difratogramas do CuO/Zn0O/Al;Oz e do padréo de CuO foram adicionados
a figura para comparacdo. Como pode ser observado, os difratogramas das amostras de
CuO/ZnO/Al>0z promovidas com Li, Na, K ou Cs sdo bastante similares ao do
CuO/Zn0O/Al>03 ndo promovido. Apenas os picos de difracdo referentes ao CuO em 26
= 35,5°, 38,7°, 48,7°, 53,5°, 61,5°, 66,2°, 69,0°, 72,4° e 75,0°, observados para o
CuO/ZnO/Al>0s, também foram detectados nos catalisadores promovidos. Esses
resultados indicam que os promotores estdo bem dispersos nos catalisadores e/ou

apresentam uma baixa cristalinidade.
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Figura 45. Difratogramas de raios X do CuO/ZnO/Al;0z e X-CuO/ZnO/Al;0O3 (X= Li,
Na, K ou Cs) (curvas em preto) e de uma amostra padrédo de CuO (curva em vermelho).
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Para os ensaios de hidrogenagdo de CO> com vapor de dgua sobre os catalisadores
X-CuO/Zn0O/Al,Os3, a abordagem de otimizagdo quimiométrica foi adotada com objetivo
de ndo somente determinar as condi¢cdes 6timas de reacdo para a producdo de etanol,
como tambeém avaliar, quantitativamente, o efeito dos parametros temperatura e tamanho
do cation adicionado ao catalisador. A Tabela 5 apresenta 0s pontos minimos, maximos,
médios e axiais de acordo com que é estabelecido pelo planejamento de experimentos do
tipo composto central (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; NUNES et al., 2012).
Ressalta-se que os valores de minimo e maximo de temperatura escolhidos para o
planejamento de experimentos tiveram como base os resultados de producdo de etanol
encontrados na Figura 33 e 43. Os numeros na variavel “catalisador” indicam 0s
compostos aplicados neste estudo, onde O representa o catalisador sem promotor
(Cu/ZnO/Al;03), 1 0 promovido com Li (Li-Cu/ZnO/Al;03), 2 o promovido com Na (Na-
Cu/ZnO/Al03), 3 0 promovido com K (K-Cu/ZnO/Al;03) e 4 o catalisador promovido
com Cs (Cs-Cu/ZnO/Al>03), ou seja, 0s numeros 0 a 4 aumentam na mesma dire¢do que
o0 tamanho do cétion adicionado ao catalisador. A escolha de ndo adicionar diretamente
ao planejamento de experimentos o tamanho do cation, deve-se a diferenca entre os
valores do “Ponto minimo” de tamanho do cation, especificamente o tamanho do Li* (raio
= 152 pm) e o “Ponto axial minimo”, que seria o catalisador ndo promovido e, portanto,
teria o valor igual a zero. Essa diferenca de valores é muito alta e seria inadequado gerar
superficies de respostas nessas condicBes. Especificamente, se o planejamento de

experimentos fosse realizado considerando o raio atdmico do cation, o ponto axial
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minimo deveria ser o catalisador aditivado com o cation de raio atdbmico igual a 125 pm,
0 que fisicamente é impossivel, uma vez que ndo existe um elemento quimico com raio
atbmico menor que o do litio e maior que o do hidrogénio na familia 1A da tabela
periodica. Fixar o valor de 0 pm no ponto axial minimo e, assim, forcar que a superficie
de resposta seja construida nessas condigdes, resultaria em respostas nao confiaveis e
conclusdes equivocadas. Desta forma, a escolha de apenas enumerar os diferentes
catalisadores entre 0 e 4 permite que o planejamento de experimentos gere uma superficie
de resposta confiavel e permite que se relacione o aumento dos nimeros com o0 aumento

do tamanho do cation adicionado.

Tabela 5. Valores definidos para os pontos minimos, maximos, médios, axiais minimos
e axiais maximos dos parametros de temperatura e catalisador.

. Ponto Ponto Ponto Ponto axial | Ponto axial
Variavel . . . - L
minimo | maximo médio minimo maximo
Temperatura (°C) 180 200 190 170 210
Catalisador 1 3 2 0 4

A resposta escolhida para ser otimizada foi a produtividade a etanol. Dessa forma,
a matriz de experimentos é composta por 11 ensaios, que se encontram na Tabela 6, que

contém também os valores de produtividade a etanol encontrados.

Tabela 6. Valores definidos para os pontos minimos, maximos, médios, axiais minimos
e axiais maximos dos parametros de temperatura e catalisador.

Ensaios Temperatura Catalisador Produtividade a EtOH
(°C) (umol geu™* hY)

1 180 1 8,5

2 180 3 47,4
3 200 1 10,8
4 200 3 71,0
5 170 2 63,7
6 210 2 58

7 190 0 6,41
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8 190 4 83,7
9 190 2 40,5
10 190 2 41,7
11 190 2 39,8

A partir das produtividades a etanol obtidas em cada experimento, foram
calculados os efeitos principais e de interacdo entre as varidveis e avaliada a significancia
de cada um deles. Os resultados se encontram na Tabela 7. Na tabela, os valores de efeito
correspondem as constantes S;, f5; e B;; da equagdo 4.5, descrita na secdo 4.2.9. Os
valores de efeitos padronizados séo valores correspondentes aos testes de hipdtese nula
(onde sdo testados se o efeito é zero). Esses calculos sdo realizados com testes t (também
conhecidos como “testes t de Student’) que usa conceitos estatisticos para rejeitar ou ndo
uma hipotese nula quando a estatistica de teste (t) segue uma distribuicéo t de Student.
De maneira geral, os efeitos mais afastados de O tém maior magnitude e séo
estatisticamente mais significativos. A distancia que os pontos devem estar do zero para
serem estatisticamente significativos depende do nivel de significancia. Como ja
mencionado na se¢édo 4.2.9, todos os calculos foram realizados com significancia p = 0,05,

ou seja, com 95% de confianca.

Tabela 7. Efeitos principais e de interacdo calculados para os parametros temperatura e
catalisador.

L ] Efeito Significancia
Variaveis Efeitos Erro ]
padronizado (t) (p =0,05)
Temperatura (X1) -14,0099 | 0,6795 -20,6191 Sim
Catalisador (X2) 52,1011 | 0,6797 76,6802 Sim
X1*X2 10,6500 | 0,9609 11,0833 Sim

A representacdo grafica contendo os efeitos padronizados pelos erros € mostrada
na Figura 46, por meio do gréfico de Pareto. E possivel verificar que o catalisador é uma
varidvel mais influente que a temperatura. Vale a pena destacar que a variacdo deste
parametro apresenta um efeito, em ndmeros absolutos, de cerca de quatro vezes maior
que a variacédo da temperatura (~76 do catalisador vs ~20 da temperatura). O catalisador

apresenta um efeito positivo, ou seja, 0 aumento do tamanho do cétion adicionado ao
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Cu/ZnO/Al>O3 tem um papel importante na produtividade ao alcool. Por outro lado, a
temperatura apresentou um efeito negativo, também chamado de efeito antagonico, que
implica no fato de que a variagdo nesse parametro tem efeito inversamente proporcional
na resposta, de forma que menores valores de temperatura contribuem para maior
produtividade a etanol. O efeito de interacdo entre as variaveis também se mostrou
significante e com um efeito positivo, o0 que implica que o aumento da temperatura junto
com o aumento do tamanho do cétion adicionado ao catalisador resulta em uma maior

produtividade a etanol.

Figura 46. Gréafico de Pareto contendo os efeitos principais e de interacdo para as
varidveis de temperatura e catalisador.

p=0.05
Catalisador (X2)| : 76.6803
Temperatura (°C) (X1) -20.6191
X1#X2 | © [1.0833

0 M 20 30 40 50 B0 70 8O
Efeito Padronizado (valor absoluto (t))

Como mostrado nas Figuras 33 e 44 e também observado para os X-
Cu/ZnO/Al,O3, o efeito principal antagbnico da temperatura na produtividade a etanol
pode estar relacionada com a maior deteccdo de CO quando a temperatura € aumentada
e, como ja discutido anteriormente, considerando que o CO é um intermediario chave
para a sintese de etanol, sua maior deteccdo com o aumento da temperatura indica que

maiores quantidades de CO* formados in situ pela hidrogenacdo de CO. se dessorveram

110



como produto da reacdo ao invés de serem utilizados como intermediarios para a sintese
do etanol. Por outro lado, o efeito positivo no aumento do tamanho do cétion adicionado
ao Cu/zZnO/Al>O3 pode ser explicado pela capacidade desses cations de promoverem
uma maior adsorcao de CO> pelo aumento da basicidade superficial do catalisador, o que
favorece uma maior conversdo deste CO2 e uma maior produtividade aos &lcoois (SUN
et al., 2015, 2016; YE et al., 2019). O tamanho do cation também é reportado ser
importante na melhoria da capacidade de adsor¢do do CO2, em que a impregnacao de
cations maiores, como o Cs, favorece que uma maior quantidade de CO- seja adsorvida
no catalisador quando comparado a catalisadores contendo cations impregnados menores,
como Li e Na(GUPTA; SMITH; SPIVEY, 2011). Além da melhoria na adsorcao de CO3,
esses promotores também podem minimizar a capacidade de hidrogenacéo do catalisador,
como mostrado por Xu et al. (2020). Se essa inibicdo de hidrogenacdo seguir a mesma
tendéncia observada em um sistema eletroquimico, 0 aumento do tamanho do cétion leva
a menores hidratacGes em regides proximas a superficie do Cu, o que favorece uma maior
seletividade aos produtos Cz+ (PEREZ-GALLENT et al., 2017; RESASCO et al., 2017;
RINGE et al., 2019).

As superficies de resposta foram construidas utilizando-se a equacéo 4.5, da secéo
4.2.9, com os valores das constantes da Tabela 7. Essa equacgéo é capaz de prever valores
de produtividade a etanol para combinacdes especificas de temperatura e catalisador
aplicado que ndo foram testadas experimentalmente, desde que se encontrem situadas
dentro dos limites da faixa de analise definidos pelos pontos axiais empregados, segundo
a metodologia de planejamento do tipo composto central. As superficies de resposta
plotadas em 3 e 2 dimensBes sdo mostradas na Figura 47. Analisando a superficie de
resposta construida, as condicbes experimentais que apresentam as maiores
produtividades a etanol sdo aquelas onde sdo fornecidas temperaturas maiores de 180 °C
e aplicando-se o catalisador 4 (Cs-Cu/ZnO/Al>03). Mais importante que encontrar as
melhores condi¢des reacionais é poder predizer como seria 0 comportamento catalitico
em condicdes experimentais que ndo foram ainda realizadas. Por exemplo, pode-se
prever que a 190 °C a produtividade a etanol seria cerca de 0, 10, 50, 60 e 80 pmol gc,*
h'' para os catalisadores Cu/ZnO/Al,Os, Li-Cu/ZnO/Al,Os, Na-Cu/ZnO/Al,Qs, K-
Cu/ZnO/Al,O3 e Cs-Cu/ZnO/Al>O3, respectivamente. Esses experimentos foram
realizados a fim de comparar com os valores preditos e 0s resultados sao apresentados na
Figura 48. Em excec¢do do Cu/ZnO/Al,Oz, que 0 modelo previa que nenhum etanol seria

formado, todos 0s demais catalisadores apresentaram valores de produtividades a etanol
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bem proximos aos preditos pela superficie de resposta, onde os valores experimentais
encontrados foram 6,4, 8,7, 44,5, 59,2 e 83,7 umol gcy? h? para os catalisadores
Cu/ZnO/Al;03, Li-Cu/ZnO/Al;,0s, Na-Cu/ZnO/Al;03, K-Cu/ZnO/Al03 e Cs-
Cu/ZnO/Al, O3, respectivamente, como pode ser observado na Figura 48b.

Figura 47. Superficie de resposta a produtividade a etanol em (a) 3 dimensdes e (b) 2
dimensdes contendo as variaveis de temperatura versus catalisador obtida por ajuste dos
dados ao modelo quadratico.
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Figura 48. (a) Produtividade a etanol para os materiais: Cu/ZnO/Al;O3 (barra em preto),
Li-Cu/ZnO/Al;0O3 (barra em vermelho), Na-Cu/ZnO/Al;Os; (barra em azul), K-
Cu/ZnO/Al,O3 (barra em verde) e Cs-Cu/ZnO/Al;Os (barra em magenta) a 190 °C e
pressdo atmosférica. (b) valores preditos (quadrados em preto) e experimentais (pontos
em vermelho) de produtividade a etanol para o Cu/ZnO/Al,03 e X-Cu/ZnO/Al0:s.
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Além da tendéncia encontrada, em que a adicdo dos cétions ao catalisador
Cu/ZnO/AlOz3 leva a produtividades a etanol consideravelmente maiores quando
comparado ao catalisador ndo promovido, em especial com a adi¢cdo de promotores com
raios atbmicos maiores, vale a pena destacar que estes catalisadores promovidos com 0s
cations maiores (Na, K e Cs) apresentaram também valores de producdo de etanol bem
superior aquele encontrado quando se aplica apenas Cu puro. Em particular, a Figura 49
mostra o desempenho catalitico na producéo de etanol a 190 °C quando aplicados Cu(o3),
Cu/ZnO/AlL03 e X-Cu/ZnO/Al;03. O Cu puro apresentou uma maior produtividade a
etanol que o Cu/ZnO/Al;03 e Li-Cu/ZnO/Al;O3, porém os materiais promovidos Na-
Cu/ZnO/Al;03, K-Cu/ZnO/Al203 e Cs-Cu/ZnO/Al;Oz levaram a um desempenho
catalitico consideravelmente maior. Li-Cu/ZnO/Al;O3 apresentou um comportamento
similar aquele do Cu/ZnO/Al>0s, onde a produtividade a metanol foi superior a de etanol
(Figura 44), o que sugere que o Li foi pouco efetivo na melhoria do desempenho
catalitico. Além da melhoria na produtividade a etanol, o catalisador Cs-Cu/ZnO/Al203
também foi 0 mais estavel com ao longo do tempo de reacdo, quando comparado ao Cu
puro. A Figura 50 mostra a produtividade a etanol ao longo de 2 h, a temperatura de 190
°C. Comparando-se com o resultado encontrado para o Cu puro (Figura 36 e 37), pode-
se observar claramente que o catalisador Cs-Cu/ZnO/Al>Oz é mais estavel que o Cu puro.
Este resultado mostra que um catalisador multicomponente €, em muitas situa¢fes, mais
interessante para aplicacdes praticas quando comparado a um catalisador monometalico.
Estudos do mecanismo reacional se fazem necessarios para que se torne mais claro como
esses materiais se comportam durante a reacdo de sintese do etanol a partir da
hidrogenagdo de CO. com vapor de agua. Na proxima secdo serdo abordados alguns
estudos de espectroscopia por reflectancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFTS) a fim de elucidar algumas questdes que acercam a hidrogenacdo do
CO2 com vapor de &gua, como, por exemplo, o papel da agua na estabilizacdo dos

intermediarios da reacao.
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Figura 49. Produtividade a etanol em Cu (barra em laranja), Cu/ZnO/Al>Oz (barra em
preto), Li-Cu/ZnO/Al>Oz (barra em vermelho), Na-Cu/ZnO/Al>Oz (barra em azul), K-
Cu/ZnO/Al>O3 (barra em verde) e Cs-Cu/ZnO/Al;O3 (barra em magenta) a 190 °C e
pressdo atmosférica. CO2/H20 = 1/1 e mca = 500 mg.
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Figura 50. Produtividade a etanol em funcdo do tempo para Cs-Cu/ZnO/Al,03 a 190 °C
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Outra caracteristica interessante encontrada para os catalisadores promovidos € a
relacdo de produtividade etanol/metanol quando comparada aquela obtida com o
catalisador ndo promovido. A Figura 51 mostra a produtividade a metanol e etanol
aplicando Cu/ZnO/Al;03 e X-Cu/ZnO/Al>03 & 190 °C. A razdo entre as produtividades
etanol/metanol (curva em vermelho) foi adicionada ao gréafico para melhor visualizag&o.
Ressalta-se que pequenas quantidades de propanol também foram identificadas com
catalisadores contendo K e Cs, mas ndo foram adicionadas a figura por ndo terem sido
quantificadas. Como pode ser observado, a produtividade a metanol foi
significativamente minimizada a medida que o tamanho do cétion adicionado ao
Cu/ZnO/Al,O3 foi aumentado. O comportamento inverso é observado para o etanol, como
ja discutido anteriormente. A razdo etanol/metanol mostra claramente que a adi¢do dos
promotores maiores (principalmente para Na, K e Cs) além de favorecer uma maior
formacéo de etanol, também inibe a formacao de metanol, o que promove um aumento
significativo na razdo C,/Ci. Esse resultado indica fortemente que esses promotores tém
um papel fundamental na formacéo de ligacdes C-C. Até o presente momento, ndo temos
evidéncias diretas que expliquem o que acontece na superficie destes catalisadores
promovidos que levam ndo s6 a uma maior produtividade a compostos Cz+, mas também
a uma maior seletividade aos C>+ em relagdo aos compostos Ci. Entretanto, as evidéncias
encontradas por Xu et al. (2020) na hidrogenacdo do CO> com H, aplicando CuFeZn
promovido com Cs podem nos dar indicios sobre o que ocorre sobre os X-Cu/ZnO/Al,Os.
Como ja apresentado no inicio desta secdo, os autores apontam que o Cs tem o papel de
ndo so aumentar a capacidade de adsorcédo de CO> do catalisador, mas também de inibir
parcialmente sua capacidade de hidrogenacdo, o que favorece que ligacbes C-C sejam
formadas. Se, a exemplo do que acontece em um sistema eletroquimico, o aumento do
tamanho do cation promove uma maior inibicdo de hidrogenacdo e, consequentemente,
aumenta a seletividade aos compostos C»+, é razoavel que a impregnagdo de cations
maiores sobre o Cu/ZnO/Al;O3 favoreca uma maior razdo C,/Ci, como observado na

Figura 50.
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Figura 51. Produtividade a metanol e etanol para Cu/ZnO/Al;Os3, Li-Cu/ZnO/Al203, Na-
Cu/ZnO/Al>03, K-Cu/ZnO/Al;03 e Cs-Cu/ZnO/Al03 a 190 °C e pressdo atmosférica.
CO2/H20 = 1/1 e mcat = 500 mg.
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5.2.3. Papel da 4gua na estabilizacéo de CO

Até o presente 0 momento foi possivel mostrar que etanol pode ser formado a
partir do uso de Cu puro como catalisador na hidrogenacdo de CO2 com vapor de agua,
ao passo que 0 mesmo nao € observado na hidrogenacdo de CO2 com H,. Além disso,
pOde-se mostrar também que o uso de um catalisador multicomponente pode resultar em
melhores desempenhos cataliticos na sintese de etanol, quando comparado ao uso de um
catalisador monometalico. Entretanto, algumas questfes a nivel fundamental, tais como
o papel da agua no mecanismo reacional, ainda ndo foram exploradas e representam
estudos de fundamental importancia. O desenvolvimento de novos materiais e a defini¢do
de condicdes reacionais que possam levar a uma maior produtividade a etanol podem ser
alcancadas se compreendermos o0 porqué na presenca de agua compostos C, podem ser
formados aplicando-se cobre como catalisador, enquanto que com o0 uso apenas de Ho,

utilizando-se 0 mesmo catalisador, apenas compostos C1 sdo observados.
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Com objetivo de estudar como a &gua interfere na estabilizagdo/adsor¢do dos
adsorbatos, ensaios de adsorcdo de CO foram realizados por espectroscopia de
reflectancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (do inglés diffuse
reflectance FT-IR spectroscopy - DRIFTS). Escolheu-se CO como molécula, uma vez
que este é considerado um intermediério chave da reacdo de hidrogenacdo de CO: a
sintese de compostos Ca+. Para esses ensaios espectroscopicos, escolheu-se Cu/CeO:
(2,5% molar de Cu em CeO3) como catalisador a fim de avaliar como o CO se comporta
sobre a fase ativa de Cu. Cu puro ndo foi utilizado neste ensaio porque espécies de CO
quimissorvidas em Cu® (CO-Cu®) apresentam baixa estabilidade e sdo facilmente
removidas da superficie com a purga de um gés inerte (N2, Ar ou He) (HORNES et al.,
2009). Assim, sinais referentes ao CO quimissorvido em Cu sdo dificeis de serem
detectados quando se utiliza Cu puro ou catalisadores com alta carga de Cu (como é o
caso dos materiais empregados aqui nos ensaios de hidrogenacdo de CO, com agua).
Ensaios com Cu puro e com um catalisador com alta carga de Cu foram inicialmente
realizados e p6de-se confirmar que sinais referentes as bandas de CO ndo puderam ser
identificadas apos a purga com N». Por outro lado, a aplicacdo de um catalisador com
baixa carga de Cu suportado em um 6xido, como o0 composto 2,5%Cu/CeO., permite que
nanoparticulas bem dispersas de Cu sejam formadas durante o processo de sintese. Na
interface entre as nanoparticulas de Cu e o CeO;, espécies Cu* sdo formadas e
permanecem estaveis mesmo apds o processo de reducdo a 300 °C com Hz (HORNES et
al., 2009; SUBRAMANIAN et al., 2012; WANG et al., 2006). Esses sitios ativos
promovem a quimissorcao de CO (Cu*-CO) que permanece estavel mesmo apés a purga
com um gas inerte (N2, Ar ou He) (HORNES et al., 2009; SUBRAMANIAN et al., 2012;
WANG et al., 2006). Portanto, sinais referentes as bandas de CO quimissorvidas em Cu*
podem ser detectadas pelo equipamento. Espera-se que 0 comportamento de adsorcao de
CO sobre Cu* seja similar ao que ocorre sobre Cu® e, desta forma, poderemos relacionar
os efeitos da agua na adsorcdo do CO sobre Cu* com aqueles que também ocorrem sobre
o Cu®, que sdo tipicamente os sitios ativos dos catalisadores aplicados neste trabalho na

hidrogenacdo de CO2 com vapor de agua.

Ensaios de adsorcdo de CO foram realizados sobre Cu/CeO; e o0s sinais
espectroscopicos obtidos por DRIFTS, como descrito na se¢do 4.2.7, sdo mostrados na
Figura 52. Vale a pena ressaltar que previamente aos ensaios de adsor¢do de CO, o

catalisador CuO/CeO; foi reduzido & Cu/CeO- in situ com fluxo de 30 mL min*de H; a
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300 °C por 1 h. Ressalta-se também que o background foi obtido a 15 °C depois de pelo
menos 15 min de purga com N2 apds o processo de reducdo. Os valores de 1, 5, 10 e 15
min apresentados nos espectros da Figura 52a representam o tempo de purga com N2 ap6s
a adsorcao de CO. Pode-se observar que ap6s 1 min, as principais bandas referentes ao
CO sio ainda observadas nos espectros na regido de estiramento entre 2000 a 2200 cm'?
que sdo atribuidas as vérias formas de CO no ambiente (adsorvido e gasoso) (HORNES
et al., 2009; SUBRAMANIAN et al., 2012; WANG et al., 2006). Especificamente, as
bandas em 2169 e 2119 cm? sdo atribuidas ao CO gasoso e adsorvido em Cu,
respectivamente. Ap6s 10 min de purga com N2, espécies de CO gasoso fisissorvido (e/ou
CO em fase gasosa) foram removidas e espécies de CO quimissovidas linearmente em
2119 cm™ com ombros em 2138 cm™ e 2095 cm™ tornam-se visiveis (Figura 52b). As
bandas foram deconvoluidas com ajuste Voigt e o resultado e apresentado na Figura 52c.
Pode-se observar que o modelo (curva tracejada em vermelho) se ajustou adequadamente
ao sinal experimental (curva em preto), sendo nulo o sinal residual que representa a
diferenca entre a curva experimental e o modelo (curva em verde). Neste ajuste foi
possivel definir bem as 3 principais bandas de CO adsorvido, apresentando picos
maximos em 2139, 2120 e 2105 cm™.
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Figura 52. Espectro DRIFTS de adsor¢do de CO sobre Cu/CeO; a 15 °C e pressao
atmosférica seguida por purga com N,. Espectros obtidos entre (a) 1000 e 4000 cm™ e (b)
1960 e 2270 cm™. (c) Deconvolucgio da banda de CO.
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A banda principal em 2120 cm™ ¢ atribuida as espécies Cu*—~CO como mostrado
por muitos autores (HADJIIVANOV; KNOZINGER, 2001; HADJIIVANOV;
VENKOV; KNOZINGER, 2001; HORNES et al., 2009; SUBRAMANIAN et al., 2012).
No entanto, espécies Cu’~CO também podem aparecer no mesmo niimero de onda que o
Cu™CO. Nesse caso, essas duas espécies podem ser distinguidas por sua estabilidade: as
espécies Cu’~CO sdo facilmente removidas durante a purga (HORNES et al., 2009;
SUBRAMANIAN et al., 2012). No presente caso, a banda de 2120 cm™ foi altamente
resistente a purga de N2 e, portanto, pode ser atribuida a Cu™~CO. A banda em 2139 cm"
! também pode ser apontada como sendo da ligagdo Cu*—CO, uma vez que ela também
foi estavel apos a purga de N». Alguns trabalhos sugerem que as posicGes tipicas das
bandas das espécies de dicarbonil Cu*-(CO),, caracterizadas pelos modos vibratorio
simétrico e antissimétrico, sdo encontradas em 2160 e 2115 cm™, respectivamente
(SCARANQO et al., 1998; SUBRAMANIAN et al., 2012). Nesse sentido, para 0 nosso
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caso, os ombros observados na Figura 52b em 2139 cm™ e 2095 cm™ podem ser atribuidos
a essas espécies de dicarbonil, onde a banda em 2139 cm™ pode ser apontada como o
modo simétrico das espécies Cu*™-(CO). com as respectivas vibracdes assimétricas em
2095 cm™. Pode-se observar que a diferenga de ~45 cm™ entre a banda simétrica e a banda
assimétrica de dicarbonil Cu*-(CO), observada em outros trabalhos (SCARANO et al.,
1998; SUBRAMANIAN et al., 2012) também foi observado nesse trabalho, o que reforca
que as bandas em 2139 cm™ e 2095 cm™* possam ser atribuidas as espécies Cu*-(CO),. O
deslocamento para menores nimeros de onda observados neste trabalho pode ser
relacionado a natureza do suporte em que o0 os sitios de Cu estdo depositados. Por se tratar
de um catalisador onde a fase a ativa de Cu encontra-se dispersa, a adsor¢ao do CO ocorre
em atomos de Cu interfaciais e, desta forma, a natureza do suporte tem uma influéncia
relevante na forca de adsorcdo do CO (BAIDYA; BERA, 2015). O dupleto na regido
2320-2380 cm™, que corresponde ao CO. gasoso, varia aleatoriamente ao longo do
experimento devido a pequenas quantidades de CO. do ambiente que entram em contato
com o equipamento, o que resulta em variagdes randémicas das intensidades relacionadas
as bandas deste componente. Além disso, essas bandas sdo referentes a apenas COz na
fase gasosa. Mudancas nesse sinal somente seriam relevantes em casos de conversdes
mais altas durante a reacdo. Embora a cela de DRIFTS seja isolada do ar atmosférico, o
instrumento é extremamente sensivel a mudancas muito pequenas de concentragdo de
CO: e, por isso, as bandas de CO> ndo seréo levadas em consideragdo nestas discussoes.
Nas regides entre 1000-1700 cm, sdo observadas bandas relacionadas aos carbonatos
adsorvidos. As bandas em 1303 e 1587 cm™ sdo atribuidas a adsor¢do de cabonatos
bidentados, enquanto que a banda em 1473 cm™ é relativa a adsorcdo de carbonatos
monodentados (LI et al., 1989; WANG et al., 2006).

Com objetivo de identificar possiveis diferencas no comportamento de adsorcao
de CO sobre Cu/CeO. quando na presenca de H; ou de vapor de H.O, 0 mesmo
procedimento realizado anteriormente foi aplicado, porém adsorvendo-se CO juntamente
com Ha ou vapor de H2O e os espectros apos 10 min de purga com N2, ap06s a adsor¢ao
desses componentes, sdo mostrados na Figura 53. O espectro obtido quando o catalisador
foi exposto apenas ao fluxo de CO também foi adicionado a figura para comparacao. Os
espectros encontrados para as trés situacdes apresentam perfis semelhantes na faixa entre
1000 e 4000 cm?, salvo algumas diferencas. E possivel observar um alargamento

significativo do sinal obtido na regido entre 3000 e 3750 cm™ quando na presenca de
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vapor de H>O em relagdo aos experimentos na presenca de H> ou somente com CO puro.
Esse comportamento se deve ao estiramento da &gua que, nessa regido de numero de onda,
promove o alargamento observado. Na regido dos carbonatos (entre 1200 e 1800 cm™),
Figura 53b, ndo é possivel enxergar diferencas entre o perfil obtido quando CO é
adsorvido na presenca de H e aquele obtido quando CO € unicamente adsorvido. Por
outro lado, quando na presenga de H>O, modificacdes considerdveis sdo observadas
naquelas bandas de carbonatos mono e bidentados identificadas na Figura 52a.
Especificamente, observa-se o deslocamento do pico com maximo em 1303 cm™,
identificado no espectro obtido com adsorcéo de CO puro e CO + H,, para 1323 cm
quando o espectro foi obtido com adsorcédo de CO + H>O. Esse comportamento indica
que mudancas significativas acontecem quando CO € adsorvido na presenca de agua em
relacdo ao espectro obtido na presenca de Hz ou na presenca apenas de CO. Mais
importante que as modificagdes encontradas nas regides entre 3000 e 3750 cm™ e entre
1200 e 1800 cm™, sdo as mudancas que podem ocorrer nas bandas de adsorcdo de CO
quando na presenca de H,O. Uma ampliacdo na regido entre 2050 e 2200 cm™ foi
realizada a fim de facilitar a visualizacdo das diferencas encontradas e o resultado é
mostrado na Figura 54a. Pode-se observar que nenhuma diferenca significativa €
identificada comparando-se os perfis encontrados para as bandas de adsorcdo referentes
a Cu™CO e Cu*™-(C0O), quando CO é adsorvido na presenca de Hz e quando o CO é o
unico composto presente. Por outro lado, quando na presenca de agua, pode-se observar
claramente que as bandas de adsorcdo referentes a Cu*-CO e Cu*-(CO). sofreram
deslocamentos para nimeros de ondas menores. As Figuras 54b, 54c e 54d mostram as
deconvolugdes, com ajuste Voigt, das bandas encontradas nos ensaios com CO, CO + H;
e CO + H:0, respectivamente. Ap0s realizar as deconvoluges, torna-se claro que as
bandas de adsorcédo de CO sobre Cu* sofreram descolamentos significativos para nimeros
de onda menores. Especificamente, as bandas referentes aos Cu™-CO e Cu*-(CO)z, que se
localizam em 2120 cm™ e 2139 e 2105 cm?, respectivamente, nos ensaios com CO e CO
+ Hy, deslocaram-se para 2110 cm™ e 2120 e 2098 cm™, respectivamente, no ensaio com
CO + H20. O deslocamento da banda para menores numeros de onda significa que
menores energias foram necessarias para promover as vibrac6es do estiramento C-O do
adsorbato ligado a superficie do catalisador. 1sso resulta de um enfraguecimento da
ligacdo carbono-oxigénio referente ao CO adsorvido no Cu. Como consequéncia do
enfraguecimento da ligacdo carbono-oxigénio, ha um fortalecimento da ligacao carbono-

metal. Desta forma, a agua parece estar agindo para uma maior estabilizacdo do CO na
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superficie do Cu. Esses resultados podem explicar o porqué na hidrogenacgdo de CO, com
agua, compostos C»+ sdo favorecidos ao passo que na auséncia de agua apenas compostos
C1 sd0 observados. Como o CO € considerado um intermediario chave na sintese de etanol
a partir do COg, o fortalecimento da ligagdo carbono-metal, observado unicamente nos
ensaios de adsorcdo de CO com vapor de agua, favorece que o carbono permaneca
adsorvido na superficie e, portanto, &€ mais susceptivel a continuar reagindo ao invés de
se dessorver como produto de reacéo.

Figura 53. Espectro DRIFTS de adsorcdo de CO (curva em preto), CO + H» (curva em
vermelho) e CO + H>O (curva em azul) sobre Cu/CeO; a 15 °C e pressdo atmosférica

seguida por 10 min de purga com N.. Espectros obtidos entre (a) 1000 e 4000 cm™ e (b)
1020 e 1870 cm™.

(@) (b)

IcO+H,

W

co

1630
'

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

T T T T T T " L I B e e e e [N S s e e e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100

” -1
Numero de onda (cm’) Numero de onda (cm™)

122



Figura 54. (a) Espectro DRIFTS de adsorcdo de CO (curva em preto), CO + H» (curva
em vermelho) e CO + H20 (curva em azul) sobre Cu/CeO a 15 °C e pressdo atmosférica
seguida por 10 min de purga com N2. DeconvolugGes das bandas de CO para (b) adsorcéo
de CO, (c) adsorcdo de CO + H> e (d) adsorcéo de CO + H>0.
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Os resultados encontrados neste estudo podem explicar algumas das diferencas
observadas na conversdo de CO> quando se aplicam catalisadores & base de Cu em um
sistema eletroquimico (realizados em fase agquosa) com aqueles observados em um
sistema catalitico convencional (realizado em fase gasosa e auséncia de &gua). Na
introducdo desta tese, fizemos alguns questionamentos sobre as diferencgas observadas em
um sistema eletroquimico e em um sistema catalitico convencional, onde,
particularmente, levantaram-se as seguintes questdes: “(i) Por que, empregando-se Cu
como catalisador, em sistemas onde a forca motriz energética é o potencial elétrico,
formam-se produtos C»+ e em sistemas onde a forca motriz energética € o calor
(proveniente da diferenca de temperatura) formam-se apenas compostos C1? (ii) A fonte
energética para processar a rea¢do pode ser a principal responsavel pela diferenca entre
0s caminhos reacionais e a estabilizacdo dos intermediarios correspondentes a ambos 0s

sistemas? (iii) Se sim, como o potencial elétrico impacta nas propriedades superficiais do
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Cu, tornando-o capaz de promover ligagbes C-C, a0 passo que com o ajuste da
temperatura e da pressdo isso ndo é possivel? (iv) Por outro lado, se a fonte energética
ndo for a principal responsavel por essas diferencas, qual outro fator poderia estar
influenciando o desempenho dos catalisadores em ambientes gasoso e eletroquimico para
que a distribui¢do de produtos seja completamente diferente?”. Vistos todos os resultados
apresentados e discutidos nesta e nas se¢des anteriores, pode-se apontar que a agua € um
componente que tem um papel fundamental na sintese dos compostos C+, 0 que pode

explicar parte dessas diferengas encontradas.
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6. CONCLUSOES

Para o sistema eletroquimico, tanto para os eletrodos de Cu quanto para os de
CuxZny, a aplicacdo de ciclos de oxidagdo-reducdo em presenca de Cl° resultou na
formacdo de nanoparticulas de diferentes geometrias, dependendo do limite de potencial
superior empregado no processo. Especificamente, nos eletrodos OD1, que passaram por
um tratamento oxidativo até 0,7 V, formaram-se esferas ndo-regulares, nos eletrodos
ODg3, que sofreram um tratamento oxidativo até 0,9 V, geraram-se cubos e nos eletrodos
OD3, que foram expostos a um potencial de oxidacgdo de até 1,1 V, formaram-se dendritas
(CuOD3) ou estruturas do tipo couve-flor (CuxZnyOD3). A sintese dessas nanaoparticulas
de Cu a partir da metodologia aqui aplicada ja foram reportadas na literatura. Entretanto,
a formacdo destas com composi¢do CuZn é inédita.

A rugosidade superficial dos eletrodos aumentou em fungdo do aumento do
potencial de oxidacdo empregado no processo de geracdo dos materiais derivados de
oxidos, seguindo, portanto, a seguinte ordem: OD: < OD < ODs. Na sintese dos eletrodos
de CuxZnyOD, houve lixiviagdo de zinco da superficie do material e esta perda foi

intensificada com o aumento do potencial de oxidacéo.

O desempenho catalitico dos materiais OD na eletrorreducéo de CO2 a compostos
C2+ mostrou-se dependente da geometria da particula e os eletrodos contendo nanocubos
na superficie foram os que resultaram nos melhores desempenhos cataliticos. Esse
resultado foi relacionado a exposicéo preferencial de facetas {100} que sdo caracteristicas

dos nanocubos.

De maneira geral, a literatura mostra que a sintese dos compostos C.+ é impactada
pela rugosidade, composicéo e estrutura cristalina dos eletrodos, como também pudemos
mostrar neste trabalho. Aqui, além de mostrar que essas caracteristicas do eletrodo podem
alterar a distribuigdo dos produtos da reducdo de CO., pode-se mostrar também que a
geometria da particula e, indiretamente, a exposicdo preferencial de planos cristalinos
(100), teve um efeito mais significativo que o fator de rugosidade e a composic¢ao quimica
da superficie no desempenho catalitico dos materiais derivados de 6xidos na producéo de
compostos Co+, considerando-se 0s materiais estudados neste trabalho. Esse resultado
pode contribuir para o desenvolvimento de novos materiais que podem ser mais ativos e

seletivos aos compostos Co+ a partir da redugéo de COo.
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No sistema catalitico em fase gasosa, a hidrogenacao de CO sobre Cu na presenca
de vapor d’agua e sob pressao atmosférica resultou na formagao de metanol, etanol e CO.
A possibilidade de produzir etanol a partir de CO- e vapor de dgua a pressdo atmosférica
sobre Cu ndo foi ainda reportado na literatura e, portanto, este resultado representa um
progresso significativo no que diz respeito a produgdo de compostos C»+ a partir de CO>
sob condigdes brandas de reacéo.

Entre 190 e 210 °C foi o intervalo de temperatura encontrado que resultou na
maior produtividade a etanol. Para temperaturas acima de 210 °C, a produtividade a
etanol diminuiu enquanto a de CO aumentou. Além disso, a producdo de etanol a partir
da hidrogenacdo de CO com vapor agua sobre Cu apresentou um perfil similar aquele
encontrado na hidrogenagdo de CO., indicando que o CO é um intermediério da reacao.
A produtividade a etanol foi influenciada pela area de Cu exposto a reacéo. A aplicacédo
de Cu com maior area resultou em melhores desempenhos cataliticos na sintese de etanol,
onde a produtividade a etanol decresceu na seguinte ordem: Cupo7) > Cu3) > Cuys)

(nmeros subscritos representem a area especifica do CuO).

A estabilidade do Cu pareceu ser fortemente influenciada pela oxidagdo do Cu em
CuO ao longo do tempo de reacdo, que provavelmente ocorre pela formacdo de Oz na
hidrogenacdo do CO, a CO com agua (CO; + HO = CO + Hz; + Oy).
Complementarmente, p6de-se mostrar que a reativacdo do Cu por um novo tratamento
com Hz a 300 °C permitiu que a produtividade a etanol pudesse ser melhorada em relagéo
ao ultimo ponto coletado anteriormente a reativacdo, o que reforca que a desativacéo do

Cu ocorre pela sua oxidacéo a CuO.

A geometria da particula do Cu mostrou ser um parametro importante na
produtividade a etanol. Nanocubos de Cu foram sintetizados e aplicados na hidrogenacao
de CO2 com vapor de &gua e pdde-se mostrar que a produtividade a etanol foi cerca de 2
vezes maior para 0s nanocubos (42 x10* umol gear* h™t) em relagdo ao Cu precipitado (23
x10"t pmol geart ht), mesmo com estes nanocubos apresentando uma éarea especifica
similar & do Cu precipitado (27,7 m2 g para os nanocubos vs. 20,7 m2 g para o Cu
precipitado). Esse resultado é interessante, pois coincide com aquele observado no
sistema eletroquimico, onde a geometria da particula parece ser uma caracteristica mais
importante na sintese de um composto C-C do que a area superficial exposta a reacdo,

considerando as condi¢Ges avaliadas neste trabalho.
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Além dos ensaios com cobre puro, Cu/ZnO/Al;O3 e X-Cu/ZnO/Al;O3 (X = Li,
Na, K ou Cs) foram aplicados a fim de avaliar como esses -catalisadores
multicomponentes se comportam na hidrogenacdo do CO. com vapor de agua. Péde-se
mostrar que, diferentemente do que foi observado para o Cu puro, Cu/ZnO/Al>Ozresultou
em uma maior produtividade a metanol em relagdo ao etanol, embora a produtividade
total aos &lcoois (metanol + etanol) tenha sido maior. Esse resultado mostra que

catalisadores multicomponentes podem agir diferentemente daqueles monometalicos.

Para os catalisadores promovidos, a otimizacdo quimiométrica foi realizada a fim
de avaliar, quantitativamente, o efeito dos parametros temperatura e tamanho do cation
adicionado ao catalisador como promotor na produtividade a etanol. P6de-se mostrar pelo
grafico de Pareto que a composi¢do do catalisador é uma variavel mais significativa que
a temperatura na produtividade a etanol. Especificamente, o aumento do tamanho do
cation adicionado ao Cu/ZnO/Al>0Os resultou em uma maior produtividade a etanol. A
temperatura teve um efeito antagonico, que implica no fato de que a variagdo nesse
parametro tem efeito inversamente proporcional na resposta, de forma que menores
valores de temperatura contribuem para uma maior produtividade a etanol. A melhor
condicdo reacional encontrada foi a obtida utilizando-se temperaturas entre 190 e 210 °C
e aplicando-se o Cs-Cu/ZnO/Al;0s. Além disso, pdde-se mostrar ainda que a adigéo de
cations maiores (Na, K ou Cs) sobre Cu/ZnO/Al;O3 resultou em uma maior razéo de
produtividade etanol/metanol em relacdo ao catalisador ndo promovido. Esse resultado
foi relacionado a capacidade desses cations em inibir parcialmente a habilidade de

hidrogenacéo do catalisador e, portanto, favorecer que ligacbes C-C sejam formadas.

Por fim, comparando o desempenho catalitico do Cu puro com o do Cs-
Cu/ZnO/Al,O3z, pdde-se observar uma produtividade cerca de 4 vezes maior para o Cs-
Cu/ZnO/Al;03 (~83 x10 umol gear* ht para Cs-Cu/ZnO/Al;O5 vs ~23 x107 pmol gear
1 1! para 0 Cuo3) e também que este Ultimo se mostrou mais estavel com o tempo de
reacdo. Esse resultado mostra que os materiais multicomponentes podem ser uma
alternativa promissora para aplicacdes préaticas. Esses resultados encontrados com 0s
catalisadores promovidos ainda ndo foram reportados na literatura e, portanto,
representam um estudo importante na sintese de etanol a partir da hidrogenacéo de CO>

com vapor de agua.

O papel da agua foi avaliado por ensaios DRIFTS. Pode-se mostrar que a adsor¢édo
de CO em sitios de Cu™ ndo foi influenciado pela presenca de H». Entretanto, na presenca
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de agua, as bandas referentes a adsorcdo de CO sobre Cu® sofreram deslocamentos
significativos para nimeros de ondas menores. Esse resultado indica que a ligagdo C-O
do adosorbato ligado a superficie do metal foi enfraquecida, enquanto a ligagéo carbono-
metal foi fortalecida. 1sso pode explicar algumas das diferencas observadas na conversao
de CO2 quando se aplicam catalisadores a base de Cu em um sistema eletroquimico
(realizados em fase aquosa), onde se observa a formacgédo de compostos C»+, com aqueles
observados em um sistema catalitico convencional (realizado em fase gasosa na auséncia
de &gua), onde apenas compostos C: sdo produzidos. Como na adsor¢do de CO
(considerado como um intermediario chave na sintese de etanol a partir do CO) a ligacdo
carbono-metal foi fortalecida apenas nos ensaios contendo vapor de agua, é provavel que
tanto na hidrogenacdo do CO, com agua quanto na na reducao eletroquimica, o carbono
adsorvido na superficie do catalisador de Cu seja estabilizado mais fortemente e, portanto,
seja mais susceptivel a continuar reagindo ao invés de se dessorver como produto de

reacao.

Por fim, ainda que os resultados de produtividade a etanol sejam baixos, este
estudo podera gerar impactos significativos no que diz respeito a sintese de compostos
Co+ a partir da hidrogenagéo de CO». A possibilidade de produzir compostos C»+ a partir
de CO> e &gua, a pressdo atmosférica e em baixas temperaturas pode impactar ndo s6 em
estudos a nivel fundamental, mas também em aplicagdes diretas na industria. Acredita-se
que, embora os resultados apresentados aqui sejam ainda embrionarios, Varias

perspectivas se abrem para trabalhos futuros.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Muitas questdes ainda permanecem em aberto neste trabalho. Particularmente,
conseguimos mostrar experimentalmente que a &gua tem um papel fundamental na sintese
de um composto C,, como o etanol. Mostramos ainda que a agua interfere na adsorcéo do
CO. Entretanto, ainda hd muito a ser explorado a nivel fundamental para entender como
é 0 mecanismo reacional de sintese desses compostos C> a partir da hidrogenacdo de CO>
com agua. Esses estudos podem ser realizados com ensaios DRIFTS de CO, com &gua
utilizando-se uma célula de alta pressdo, pois assim pode-se intensificar os sinais de
absorbancia referente as bandas dos intermediarios da reacdo adsorvidos sobre o Cu (por
exemplo, CO formado in situ e do intermediario CH3CH20*, que sdo intermediarios-
chave na sintese de etanol). Outro estudo importante é entender como os promotores
alcalinos, como o Cs, atuam na melhora do desempenho catalitico. Experimentalmente,
por DTP-H2 e RTP-H», por exemplo, pode-se encontrar informacdes da capacidade de
adsorcdo de H» e capacidade de hidrogenacdo do catalisador em estudo. Entretanto, a
nivel fundamental, compreender como esses cations modificam essas propriedades dos
catalisadores poderdo nos ajudar a compreender como acontece a adsor¢do dos reagentes
sobre essas fases ativas do catalisador que podera ajudar a explicar porque em um sistema
contendo esses promotores as ligacbes C-C sdo favorecidas ao passo que na auséncia
deles a formacéo dessas ligacdes sdo menos favorecidas. Para isso, & necessario entender
se hd uma troca de elétrons entre a fase ativa de Cu e 0 promotor ou Se 0 ocorrem somente
efeitos fisicos. Andlises de XPS poderao auxiliar a entender o estado de oxidacéo desses

componentes no catalisador.

Além de estudos fundamentais que possam elucidar o mecanismo reacional,
estudos praticos também sdo importantes, principalmente visando aplicacGes industriais.
E necessario avaliar os efeitos de outras variaveis de processo no sistema reacional, tais
como a razdo CO2/H20, velocidade espacial e pressdo. Encontrar as melhores condigoes
reacionais é de suma importancia para estabelecer o ponto 6timo de sintese dos compostos
Co+. Catalisadores com outras fases ativas, como 0s compostos que contém Co e Fe,
poderdo ser ainda mais ativos na sintese de compostos C»+ na hidrogenacéo de CO, com
agua que o préprio Cu, uma vez que Co e Fe sdo reconhecidos como excelentes metais

para a sintese de compostos C»+ a partir do CO> e Ho.
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No sistema eletroquimico, ainda que este seja mais explorado na sintese de
compostos Co+ a partir de CO, e &gua em relacdo ao sistema em fase gasosa, muitos
avancos ainda precisam ser alcangados para tornar essa tecnologia viavel para aplicagdes
industriais. A utilizacdo de uma célula eletroquimica de alta pressdo a fim de aumentar a
solubilidade do CO2 no eletrélito e, consequentemente, aumentar o rendimento aos
produtos da reacdo, parece ser uma alternativa interessante para aplicacdes praticas.
Alguns avangos ja estdo sendo feitos nesta direcdo, porém ainda sd0 necessarios
melhorias no design do reator e o desenvolvimento de um eletrodo que seja mais estavel

com o tempo de reagéo.

Alguns estudos fundamentais ainda se encontram em aberto. Mostramos que eteno
e etanol foram os principais produtos C»+ obtidos da reducdo do CO> sobre os eletrodos
de Cu e CuxZny. Sabe-se que eles compartilham os mesmos intermediarios da reagéo, se
diferenciando apenas nas ultimas etapas do mecanismo reacional. Entretanto, ainda néo
se estabeleceram muito bem quais as caracteristicas no ambiente reacional e/ou as
propriedades do eletrodo que possam guiar seletivamente a um desses compostos em
detrimento ao outro. S8o estudos desafiadores, mas se encontrados 0s motivos que
explicam como guiar a rota reacional para um destes compostos, resultados impactantes

poderdo ser reportados.

Por fim, buscando encontrar as similaridades e discrepancias entre os sistemas
eletroquimico e o ndo eletroquimico em fase gasosa, se faz necessario realizar
experimentos sistematicos que possam avaliar a produtividade a um determinado
composto em condi¢des reacionais mais similares possiveis. Nesta tese, pudemos mostrar
algumas coincidéncias entre alguns resultados encontrados no sistema catalitico em fase
gasosa na presenca de agua com aqueles que sao reportados no sistema eletrocatalitico.
Por exemplo, os nanocubos de Cu foram mais ativos na sintese de um composto C;
(especificamente o etanol) que o Cu precipitado (que ndo possui uma geometria definida)
na catalise em fase gasosa. Nanocubos de Cu também foram mais ativos na sintese de
compostos C2 em relacdo as esferas ndo regulares (com geometrias também ndo muito
bem definidas) no sistema eletrocatalitico. Pudemos mostrar também que a adicdo dos
cations sobre o catalisador industrial de Cu/ZnO/Al>Oz no sistema em fase gasosa, em
especial a adi¢do do Cs, promove uma maior produtividade ao composto C2. O mesmo é
observado no sistema eletroquimico, onde a presenca do cations Cs no eletrolito promove

uma maior formagdo de compostos C, quando aplicado um eletrodo de Cu. Entretanto,
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maiores estudos nessa direcdo sdo necessarios para que mais informagdes possam ser
obtidas e, ao final, sermos capazes de melhor entender as diferencas e semelhancas entre
ambos os sistemas. Para entender o papel da agua, por exemplo, seria necessario realizar
a reducdo eletroquimica de CO2 em um eletrolito livre de agua e ir adicionando
gradualmente pequenas quantidades de agua a fim de verificar se ela também é um
componente importante na sintese dos compostos Co+ como foi observado no sistema

catalitico em fase gasosa.
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ANEXOS

Figuras suplementares

Figura Al. Hidrogenacéo de CO, com H sobre Cu a (a) 1 bar e (b) 30 bar. Condices
de reagdo: CO2/H, = 1/1.
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Figura A2. Cromatograma tipico obtido pelo detector FID dos produtos liquidos
coletados da reagdo de hidrogenagdo de CO2 com vapor de &gua (curva em preto)
aplicando Cu como catalisador. Cromatogramas de padréo de etanol 0,1 mmol L (curva
em vermelho) e de padrdo de metanol 0,1 mmol L™ (curva em verde) foram adicionados
para comparacdo. Cromatdgrafo: Shimadzu GC 2014; coluna cromatogréafica: Stabilwax;
injecdo de 1 pL.
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Figura A3. Termogramas de reducdo a temperatura programada com Hz para CuO(23)
(curva em preto), CuO.3) (curva em vermelho) e CuO(0,7) (curva em azul).
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Figura A4. Difratogramas de raio X para CuO(3) (curva em preto), CuO( 3) (curva em
vermelho) e CuOqo,7) (curva em azul). CuO padréo (PDF 48-1548) (curva em verde) foi
adicionado a figura para comparacao.
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